

















Zur Frage der Gültigkeit des Beerschen Gesetzes 
in verdünnten Elektrolytlösungen. 


Von 
H. v. Halban und J. Eisenbrand. 
(Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 13. 5. 26.) 


R. Suhrmann und P. Huppert!) haben die Lichtabsorption von 
wässerigen Lösungen von Kaliumnitrat und von alkoholischen Lösungen 
von Salieylsäure mit einer lichtelektrischen Anordnung gemessen, und 
gelangen zu dem Ergebnis,’ dass das Beersche Gesetz für hochver- 
dünnte Elektrolytlösungen nicht einmal in erster Annäherung gilt. Die 
Verfasser zweifeln nicht an der Realität der von ihnen beobachteten 
ausserordentlich grossen Abweichungen (bis 330000°/,!) und geben 
auch eine theoretische Erklärung für sie. 

Dieses Ergebnis steht in entschiedenem Widerspruch zu den bis- 
herigen Erfahrungen und Anschauungen, nach denen das Beersche 
Gesetz ein Grenzgesetz für verdünnte Lösungen sein sollte?2). Und man 
ist beim Lesen der genannten Veröffentlichung überrascht, wie leicht 
sich die Verfasser mit diesen Widersprüchen abfinden. Sie gehen mit 
keinem Wort auf die Fälle ein, in denen die Gültigkeit des Beerschen 
(iesetzes an ebenso verdünnten Lösungen anderer Stoffe streng ge- 
prüft und bestätigt wurde®), ja sie halten es anscheinend nicht einmal 
für notwendig ihre Ergebnisse kritisch mit denen zu vergleichen, die 
bei früheren Untersuchungen mit den gleichen Stoffen erhalten 
wurden. 

Dies gilt vor allem für das Kaliumnitrat, bei dem ihre Ergebnisse 
mit denen von Ebert‘) völlig unvereinbar sind. Ebert hat für Kalium- 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 319 (1925). 

2) Bei schwachen Elektrolyten ist strenge Gültigkeit des Beerschen Gesetzes erst 
bei sehr grosser Verdünnung zu erwarten (siehe unten). 

‘) Vgl. H.v.Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 321 (1924), 
In dieser Arbeit wurde das Beersche Gesetz an Natriumpikrat in dem Konzentrations- 
intervall 1-10°3 bis 5-10% und an Natriumdinitrophenolat in dem Intervall 4. 104 
bis 2.5 - 106 bestätigt. 

4 H.v. Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 321 (1924). 
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nitrat das Beersche Gesetz bei 303 mu in dem Bereich von 5. 10-1! 
bis 2-10-3 norm. geprüft und innerhalb der Messungsfehler bestätigt '). 
Suhrmann und Huppert dagegen finden für diese Wellenlängen die 
folgenden Werte: 








( € 
1-36 - 102 5.77 
2.52 - 1073 5.24 
4.65 - 104 15-61 


Die beiden ersten Werte liegen innerhalb des von Ebert unter- 
suchten Bereiches. Sie weichen erstens von den Werten Eberts in 
bezug anf ihre absolute Grösse sehr stark ab (sie sind um 16°, bzw. 
24°/, kleiner, trotzdem Suhrmann und Huppert das Kahlbaumsche 
Präparat ungereinigt verwendeten, während Ebert es durch vielfache 
Kristallisation reinigte, bis es optisch konstant war). Zweitens zeigen 
die Werte von Suhrmann und Huppert in dem gleichen Verdünnungs- 
intervall, in welchem Ebert Konstanz (bzw. den von Suhrmann und 
Huppert erwähnten äussert geringen Anstieg) findet, eine Abnahme 
um 100, Und schliesslich fand Ebert das Maximum der Absorption 
bei 303 mu (6-913) und einen deutlichen Abfall nach 297 mu (6-36), 
während bei Suhrmann und Huppert die Absorption von 303 mu 
nach 297 mu stark ansteigt (von 5-77 auf 6-86!). Diese Diskrepanz 
erledigen Suhrmann und Huppert mit den Worten: „.... allerdings 
liegt das Absorptionsmaximum bei uns ein wenig nach kurzen Wellen 
zu verschoben; am besten stimmen die beiden Maximalwerte überein.“ 
Diese Wendung erscheint völlig unangebracht, da bei der photoelek- 
tischen Methode bei ieder Wellenlänge gesondert gemessen wird. 
Man muss daher die Werte bei jeder Wellenlänge für sich vergleichen. 

Ähnlich liegen die Dinge bei der Salicylsäure, wo die Messungen 
von Suhrmann und Huppert mit den spektrographischen Messungen 
von Winther?) und Henri?) unvereinbar sind (s. u.). 

Unseres Erachtens konnte es von vornherein keinem Zweifel unter- 
liegen, dass die von Suhrmann und Huppert gefundenen Abwei- 


1) Der von Suhrmann und Huppert erwähnte Anstieg der Ebertschen Werte 
mit steigender Verdünnung beträgt von der Konzentration 5-10"! bis 5-10? 0.050), 
und von 5-10 bis 2.103 0.50/, und liegt, wie in der angeführten Veröffentlichung 
gezeigt wird, innerhalb der Fehlergrenzen. 

2) Zeitschr, f. wiss. Phot. 22, 125 (1923). Diese Abhandlung haben Suhrmann und 
Huppert übersehen. 

3) Etudes de Photochimie, Paris 1919. 
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chungen vom Beerschen Gesetz nicht, wie diese Forscher glauben, 
reell sind, sondern auf Versuchsfehlern beruhen: und eine kritische 
Betrachtung der angewendeten Methode und der mitgeteilten Daten 
zeigt auch, wie dieses Ergebnis zustande kommen konnte. Trotzdem 
schien es uns geboten, diesen Sachverhalt auch experimentell fest- 
zustellen. Denn da das Material zur Beurteilung der Gültigkeit des 
Beerschen Gesetzes noch sehr lückenhaft und die Ansichten darüber 
infolgedessen noch nicht völlig geklärt sind!) bestünde sonst die Ge- 
fahr, dass aus den Angaben von Suhrmann und Huppert Schlüsse 
gezogen würden. 

Wir haben deshalb zunächst die Messungen an wässerigen Kalium- 
nitratlösungen mit der Zweizellenordnung in dem in Betracht kommen- 

















ze 
oO ouhrmann Tuppe 
© vH.uEb ger 5a 
x vHuE£s unger Salz A 
3 
1,25 
oO 
| 
“100 | 
D 
m 
A Oo 0) a We o . 
075 L- Bi SrFE I Do i 4 
5 ja} 
| 
| | 
- 0,5 10 -1,5 -2,0 -2,3 -3,0 5 
log ce — 


Fig. 1. Kaliumnitrat in Wasser bei 303 mu. 


den Verdünnungsbereich wiederholt, wobei wir, um einen unmittel- 
baren Vergleich zu ermöglicuen, so wie Suhrmann und Huppert 
das Kahlbaumpräparat „zur Analyse, mit Garantieschein“ ungereinigt 
verwendeten. Da die von Suhrmann und Huppert behaupteten Ab- 
weichungen sehr gross sind, wurde darauf verzichtet, die äusserste 
Genauigkeit?2) aus der Anordnung herauszuholen. Es wurden zwei 
Versuchsreihen gemacht, die übrigens auch zeitlich um mehrere Mo- 
nate auseinanderliegen. Bei der ersten wurde das Wasser vor der 
Verwendung noch einmal, bei der zweiten noch zweimal destilliert. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Fig. 1, mit denen von Suhr- 


!) Vgl. H.v.Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 329 (1924); 
H. v. Halban, Trans. Faraday Soc. 21 und Zeitschr. f. physik. Chemie 120, 268 (1926 
und die anschliessende Diskussion. 


2) Vgl. H.v. Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 331 (1924); 
H. v.Halban und K. Siedentopf, Zeitschr, f. physik. Chemie 100, 220 (1922). 
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mann und Huppert zusammengestellt. In der Figur sind ausserdem 
noch die Ebertschen Werte (gereinigtes Präparat) eingetragen !). 


Tabelle 1. Kaliumnitrat in Wasser bei 303 mu. 





Messreihe | e d “a € | 





€S.u.H. 
A | 580:.102 | 1-00 50-4285 7-39 _ 
B | 132.102 | 10-53 S 0-.9875 7-10 5-77 
A ' 4.08 - 1073 5-00 K 0.1540 7-55 _ 
B 2.64 - 103 10:53 S 0.2032 7.31 5-24 
A 5-28. 104 10-53 K 0.0398 | 7.13 15-61 
B 5-00 - 104 10.53 K 0.0384 | 7-30 15-61 


Man sieht, dass an der Gültigkeit des Beerschen Gesetzes auch 
bis zu der grössten von Suhrmann und Huppert angewendeten 
Verdünnung kein Zweifel bestehen kann, und dass die von Suhr- 
mann und Huppert gefundenen Abweichungen von etwa 120°), 
gegenüber unserem, und etwa 170°/, gegenüber ihrem eigenen, bei 
kleinerer Verdünnung gefundenen Wert auf Versuchsfehlern beruhen. 
(Die Unsicherheit unserer hier angeführten Messungen beträgt bei der 
grössten Verdünnung etwa 5/,.) 

Wir haben auch die Frage der Lage des Maximums an dem un- 
gereinigten Salz nachgeprüft und fanden, dass auch bei diesem die 
Absorption von 303 mu nach 297 mu abfällt, wenn auch schwächer 
als beim reinen Salz, weil die Verunreinigung offenbar eine nach dem 
kurzwelligen Ende des Spektrums hin ansteigende Absorption zeigt 
(wir fanden für das ungereinigte Salz bei 297 mu für & den Wert 7-11). 

Schliesslich haben wir uns auch davon überzeugt, dass der mole- 
kulare Extinktionskoeffizient des Kahlbaumschen Präparates (bei 303 mu) 
bei wiederholter Umkristallisation aus Leitfähigkeitswasser sich immer 
mehr dem von Ebert gefundenen Wert nähert (nach der vierten Um- 
kristallisation 6-93). 

Salieylsäure. Bei diesem Stoff sind die von Suhrmann und 
Huppert gefundenen Abweichungen von so ungeheurer Grössenord- 
nung, dass es völlig unverständlich erscheint, wie die Verfasser an 
ihre Realität glauben konnten. So finden sie bei 297 mu für die Kon- 
zentration 8-57.10-5, für & den Wert 3700, bei der Konzentration 


1) In der Tabelle bedeuten; A bzw. B die beiden oben erwähnten Versuchsreiben, 
die Konzentration in Mol/Liter, d die Schichtdicke in Zentimetern, E die Extinktion 


J j : : 
log 7 S bzw. K geben an, ob mit dem Sektor oder mit dem Keil gemessen wurde, 


& bzw. eg u.H. den molekularen Extinktionskoeffizienten. 
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857.10-5 den Wert 1501000, also eine Steigerung auf das 
400 fache ')! 

Wir haben auch hier eine Nachprüfung vorgenommen, Dabei 
hat sich, wie zu erwarten war, gezeigt, dass es äusserst schwierig ist, 
für verdünnte alkoholische Salieylsäurelösungen genau reproduzierbare 
Werte zu erhalten, offenbar, weil die Lichtabsorption der Salicylsäure 
sehr empfindlich gegen Spuren von Verunreinigungen ist. Es hat sich 
vor allem gezeigt, dass es bei Verwendung einer neuen Alkoholportion 
(der Alkohol wurde durch Kochen über Kalk getrocknet und fraktioniert, 
die mittlere Fraktion verwendet) nie gelang, genau die gleichen Werte 
wieder zu erhalten. Die so auftretenden Schwankungen sind aber 
von viel kleinerer Grössenordnung als die kleinsten von Suhrmann 
und Huppert gefundenen Abweichungen vom Beerschen Gesetz. Die 
verwendete Salicylsäure war das Mercksche Präparat „mit bestimmter 
Verbrennungswärme*. Wir verwendeten es ungereinigt, da auch Suhr- 
mann und Huppert ihre Messungen an einem ungereinigten Handels- 
präparat ausgeführt haben. 

In Tabelle 2 sind zunächst Messungen bei 303 mu zusammen- 
gestellt: 


Tabelle 2. Salicylsäure in Alkohol bei 303 mu. 








er e d E e:108 
reihe 
B 3-49 . 104 1-004 S1-354 3-87 
3-27 . 104 0.501 K 0.6226 3-80 
B 3-47 - 105 9.945 S 1-176 3-41 
A 3-27 - 1075 5005 |  K 0.5883 3-60 
B | 692.10 9.945 S 0.2234 3-25 
AS 2.94 . 104 0-501 K 0.5683 3-86 
AS 2.94 - 105 5.005 K 0.5892 4:00 


$ Zusatz von HCl 2: 103 norm. 
A, B bezeichnen zwei verschiedene Alkoholportionen. 


Die Daten zeigen, dass von einer geringen Abnahme des mole- 
kularen Extinktionskoefffzienten mit steigender Verdünnung abgesehen, 
das Beersche Gesetz erfüllt ist. 

Diese Abnahme ist für eine Zehnerpotenz der Verdünnung von 
der Grössenordnung 10 bis 20°/, und ist wohl vielleicht auf die mit 
zunehmender Verdünnung steigende elektrolytische Dissoziation zurück- 


1) Diese Abweichungen hätten sich bei Verwendung grösserer Schichtdicken sogar 
mit der qualitativen spektrographischen Methode feststellen lassen müssen, 
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zuführen, da das Anion der Saliceylsäure schwächer absorbiert als das 
nicht dissoziierte Molekül. Diese Erklärung wird auch durch die Mes- 
sungen an der mit Chlorwasserstoff versetzten Lösung bestätigt, bei 
der das Beersche Gesetz innerhalb der Versuchsfehler gilt!). 

In Fig. 2 sind unsere Werte mit denen von Suhrmann und 
Huppert zusammengestellt. (Warum wir die Messungen nicht auf noch 
höhere Verdünnungen ausgedehnt haben, geht aus dem Folgenden her- 
vor). Diese Figur zeigt schlagend, dass die von Suhrmann und 
Huppert behaupteten ungeheuren Abweichungen vom Beerschen Gesetz 





To Suhrmann u Waps 3 
o oeh essungen r | 
x Ne + u.Es 
+ HOL Kei: | 
60 1 8 
| 
I 
55 — 
I — 
w 
> 
Ss on) 
S 5) 
42 
D 
40 
» + 
“ un tn 
3,5 + 4 ne Dam 











-3 = 3 = 7 
—— /0g c 


Fig.2. Salieylsäure in Alkohol bei 303 mu. 


nicht existieren. Ganz abgesehen von der enormen Abweichung von 
unseren Werten (bereits bei der Konzentration 8-57 - 10-6 5000/,!) lässt 
sich durch die Werte von Suhrmann und Huppert in Abhängigkeit 
von der Verdünnung keine Kurve legen! 

Wir haben ferner bei 254 und 297 m u die Messungen von Suhr- 
mann und Huppert bei der äussersten von ihnen verwendeten Ver- 


1) Allerdings ergibt die Dissoziationskonstante der Salicylsäure in absolut alkoholi- 
scher Lösung eine wesentlich kleinere Abnahme von e. Da wir mit offenen Küvetten 
arbeiteten, war der Zutritt der Luftfeuchtigkeit nicht ausgeschlossen. Angesichts der 
schon erwähnten Unmöglichkeit, die Werte genau zu reproduzieren, verzichteten wir 
darauf, diesen Gang aufzuklären. 
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dünnung nachgeprüft. Die Extinktion dieser verdünntesten Lösung 
muss, wenn das Beersche Gesetz auch nur angenähert erfüllt ist, 
innerhalb der Messungsfehler, selbst unserer Methode, mit derjenigen 
des reinen Alkohols übereinstimmen, während Suhrmann und Hup- 
pert Extinktionen von einer Grösse finden, die sich mit jeder Methode 
leicht und genau messen lässt. Die Grenze des Fehlers unserer Mes- 
sungen beträgt hier, da es sich um Differenzmessungen mit dem Keil 
handelt, bei 254m u etwa 0.002 und bei 297m u etwa 0.001, bezogen 
auf die Extinktion (absoluter Fehler der Extinktion!). 

In der folgenden Tabelle 3 finden sich die gefundenen Werte der 
Extinktion, mit den unter Voraussetzung der Gültigkeit des Beerschen 
(resetzes (aus den Winther-Henrischen Werten der Extinktionskoefli- 
zienten, siehe unten) berechneten und den von Suhrmann und Hup- 
pert gefundenen, zusammengestellt. Die Extinktionen beziehen sich 
auf die von Suhrmann und Huppert verwendete Schichtdicke 4-11 em. 
Die Zahlen bedürfen wohl keiner weiteren Erklärung! 

Tabelle 3. Salieylsäure in Alkohol. e= 86-.10-8, d—= 411. 


’ 








h Eget. Ever. Es, u.H. © Henri-Winther €s,.u.H. 
f C | 

254 une |. Oaie 0.6637 550 1883000 
0022 | 

297 PB 0.0012 0:5296 3150 1501000 


Schliesslich haben wir noch eine Nachprüfung bei 366 mu vor- 
genommen, weil bei dieser Wellenlänge der von Suhrmann und 
Huppert gefundene Extinktionskoeffizient bereits bei der grössten von 
ihnen angewendeten Konzentration auffallend gross erscheint und mit 
den von Henri und Winther gegebenen Kurven (siehe unten) unver- 
einbar ist. 

Wir haben zunächst bei den von Suhrmann und Huppert ver- 
wendeten Konzentrationen gemessen und, wie die folgende Tabelle 4 
zeigt, gefunden, dass auch hier die Extinktionen unmessbar klein sind, 


1) Es wurde mit einer Schichtdicke von 10 cm gemessen und auf die von Suhr- 
mann und Huppert verwendete Schichtdicke 4-11 cm umgerechnet. Die oben ange- 
gebenen auf 4-11 umgerechneten Fehlergrenzen beruhen weniger auf der Unsicherheit 
der eigentlichen Messung, als darauf, dass man entweder die Küvetten wegnehmen, ent- 
leeren, ausspülen und wieder füllen oder letzteres an Ort und Stelle tun muss. Im 
ersten Falle kommt stets eine kleine Unreproduzierbarkeit der Gefässstellung, in beiden 
der Zeitverlust in Betracht. Auf eine andere Fehlerquelle, die bei so kleinen Wellenlängen 
auftritt, soll in einer späteren Veröffentlichung eingegangen werden. 
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während Suhrmann und Huppert sehr beträchtliche Werte finden. 
Wir haben dann noch eine Messung in sehr konzentrierter Lösung 
(1-9 norm.) vorgenommen und dabei den molekularen Extinktionskoeffi- 
zienten 0.056 erhalten. Dieser Wert mag nicht genau identisch mit 
dem für verdünnte Lösungen geltenden sein!), aber jedenfalls zeigt er, 
dass der kleinste von Suhrmann und Huppert angegebene Wert 
bereits rund zweitausendmal zu gross ist! 


Tabelle 4 Salieylsäure in Alkohol. 366mu, d= 411. 








r Eget. Eyer. . Es. u.H. €s.u.H. 
1:90 0.437 Br 0.056 er en 
Be | DR a 0.0414 1177 
5.0 | u | ar 0.0394 1119 
26.107 | „nu 2.10- 0.0141 4001 
s.0+ | 25 2.10-8 0.0095 27900 


In Fig.3 sind die von Winther auf Grund seiner und der Messungen 
Henris zusammengestellte Absorptionskurve (bei Winther nicht aus- 
gezogen), dazu unsere Werte und diejenigen eingetragen, die sich aus 
den Messungen von Suhrmann und Huppert (bei den konzentrierte- 
sten Lösungen!) ergeben. Man sieht, dass vor allem der Wert Suhr- 
manns bei 366 mu um mehrere Zehnerpotenzen herausfällt. 

Es bleibt nur noch übrig, zu erörtern, wie solche falsche Ergeb- 
nisse mit einer Methode erhalten werden konnten, die von den Ver- 
fassern für sehr genau gehalten wird). 

Suhrmann und Huppert haben mit einer Zelle gearbeitet und 
die Stärke des Photostromes teils mit der Uhr, teils aus der stationären 
Ablenkung ihres Einfadenelektromelers ermittelt. Beide Methoden sind 
selbst bei Verwendung einer konstanten Lichtquelle für genaue Mes- 
sungen nicht zu empfehlen®), in Kombination mit der Quecksilberlampe 


1) Der molekulare Extinktionskoeffizient muss ja mit steigender Verdünnung lang- 
sam abnehmen (siehe oben). 


2) Die Verfasser sagen darüber: „Hauptsächlich in Betracht kommen also die bei 
den Absorptionsmessungen selbst möglichen Fehler. Sie dürften bei den grösseren Kon- 
zentrationen, bei denen wir uns mit einer geringeren Anzahl von Ablesungen begnügten, 
höchstens 1/,, für die kleinen Konzentrationen, für welche Mittelwerte einer grossen 
Anzahl (bis zu 46) Einzelmessungen herangezogen wurden, etwa 20/, betragen haben.“ 

3) Vgl. die Diskussion bei H. v. Halban und H. Geigel, Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 
215, 1920. 
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können sie nur sehr ungenaue Ergebnisse liefern. Wir haben uns 
durch neuerliche!) Versuche davon überzeugt, dass man mit der Ein- 
zellenkompensationsanordnung und einer Quecksilberlampe Fehler der 
Einzelmessung — bezogen auf die Extinktion — von 0.01 bis 0.015 


keinesfallsvermeidenkann; 
bei der von Suhrmann 
und Huppert angewende- 
ten Methode aber muss 
dieser Fehler wesentlich 
grösser sein, weil man mit 
der Kompensationsanord- 
nung Lösung und Lösungs- 
mittel sehr rasch nachein- 
ander messen kann, was 
vor allem mit der Uhr un- 
möglich ist. Aus den oben 
wiedergegebenen Daten für 
Salicylsäure bei 366 mu er- 
gibt sich für den von Suhr- 
mann und Huppertallein 
mitgeteilten Mittelwert 
ihrer Messungen ein Fehler 
von 0.04 in derExtinktion?). 

Da nun die Extink- 
tionen, aus denen Suhr- 
mann und Huppert ihre 
abnormen Werte der mole- 
kularen Extinktionskoefli- 
zienten erhalten, grossen- 
teils innerhalb dieser 
Fehlergrenzen liegen, 
würde schon diese Tat- 
sache allein ihre Schlüsse 
hinfällig machen, und die 
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Fig. 3. Salicylsäure in Alkohol. Absorptionsspektrum. 


Ergebnisse ihrer Messungen am Kaliumnitrat lassen sich mit der An- 
nahme der ebengenannten Fehlergrenze allein schon restlos erklären. 


1) Vgl. auch H.v.Halban und H. Geigel, Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 229 (1920), 
wo bereits über Messungen mit der Quecksilberlampe und einer Zelle berichtet wird. 
2) Gegenüber einer photoelektrischen Methode von so geringer Genauigkeit scheint 


uns die spektrographische Methode unbedingt empfehlenswerter. Man erreicht etwa die- 
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Bei den Messungen an der Salicylsäure kommt man aber mit dieser 
Erklärung allein nicht aus, denn hier finden Suhrmann und Hup- 
pert, wie oben erwähnt, zum Teil Werte für die Extinktion, die ein 
vielfaches der ebengenannten Fehlergrenze ihrer Methode betragen, 
während der richtige Wert unmessbar klein ist. Eine Erklärung für 
diese Tatsache legen die von ihnen mitgeteilten Ergebnisse ihrer Mes- 
sungen an reinem Alkohol nahe. Suhrmann und Huppert haben 
nur mit einer Schichtdicke gearbeitet!) und teilen die Lichtschwächung 
für den gefüllten und leeren Trog mit. Man kann deshalb aus ihren 
Messungen genau genommen die Lichtabsorptionen des von ihnen ver- 
wendeten Alkohols nicht berechnen. Setzt man aber für die Extink- 
tion des Alkohols die Differenz der Extinktionen des gefüllten und 
leeren Troges, so sind die so erhaltenen Werte jedenfalls zu klein, 
weil die Reflexion an der Grenzfläche Quarz-Luft grösser ist, als an 
der Grenzfläche Quarz-Alkohol. Der so entstehende Fehler ist prozen- 
tuell bei den kleineren Wellenlängen, wo die Extinktion beträchtlich 
ist, verhältnismässig klein (bei 254m « nur etwa 0.5/,), dagegen bei 
den grösseren Wellenlängen, wo die Lichtabsoption des Alkohols sehr 
gering wird, beträchtlich. Unsere eigenen Werte sind aus der Differenz 
der Extinktion von Trögen mit verschiedenen Schichtdicken ermittelt 
und auf die Schichtdicke 4-11 cm umgerechnet, bei ihnen ist also 
der Reflexionsfehler eliminiert. Sie müssten also, wenn Suhrmann 
und Huppert reinen Alkohol hatten und richtig gemessen haben, 
grösser sein als deren Werte. In der folgenden Tabelle 5 sind 
unsere Werte mit denjenigen von Suhrmann und Huppert zu- 
sammengestellt, 

Man sieht, dass die Werte von Suhrmann und Huppert bedeu- 
tend grösser sind als die unsrigen. Ihr Alkohol muss also eine merk- 
lich absorbierende Verunreinigung enthalten haben, und man könnte 
an die Möglichkeit denken, dass der Alkohol etwas von dem als Kitt 


selbe Genauigkeit in der Extinktion und, da man mit grösseren Extinktionen arbeiten 
kann, eine mindestens so grosse Genauigkeit im Extinktionskoeffizienten und vermeidet 
die der photoelektrischen Methode stets anhaftenden Nachteile: kostspielige Apparatur, 
Beschränkung auf einzelne Wellenlängen usw. 

1) Diese Tatsache allein würde ihr Material völlig ungeeignet erscheinen lassen, 


zur Prüfung des Beerschen Gesetzes herangezogen zu werden. Es kann nicht genug 
betont werden, dass man Abweichungen vom Beerschen Gesetz nur dann behaupten 
kann, wenn man sich überzeugt hat, dass unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
das Lambertsche Gesetz erfüllt ist, vgl. die oben zitierte Diskussion Trans. Faraday 
Soc. 31; Zeitschr. f, physik. Chemie 130, 275 (1926). 
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Tabelle 5. Äthylalkohol. 








Amu E E, u.H 
254 0:.2462 0.7701 
265 0.1763 0.6240 
280 0.0949 0.4259 
297 0-0485 0.2284 
303 0.0315 0.1550 
313 0.0236 0.0482 


für den Trog verwendeten Picein aufgelöst hat!). Diese Annahme 
würde erklären, warum Suhrmann und Huppert gelegentlich bei 
ihren alkoholigen Lösungen viel zu grosse Extinktionen gefunden haben ?). 


Zusammenfassung. 

R.Suhrmann und P.Huppert gelangten auf Grund von Messungen 
an wässerigen Lösungen von Kaliumnitrat und alkoholischen Lösungen 
von Salycilsäure zu dem Ergebnis, dass das Beersche Gesetz für hoch- 
verdünnte Lösungen von Elektrolyten nicht einmal in erster Annähe- 
rung gilt. Sie fanden, dass der Extinktionskoeffizient der Salieylsäure 
(z. B. bei 248m u) bei einer Abnahme der Konzentration um drei 
Zehnerpotenzen, statt konstant zu bleiben, um mehr als drei 
Zehnerpotenzen steigt. 

Eine sorgfältige Nachprüfung hat ergeben, dass die von Suhr- 
mann und Huppert gefundenen Abweichungen vom Beerschen Ge- 
setz auf Versuchsfehlern beruhen, und zwar in erster Linie darauf, 
dass Extinktionen gemessen wurden, die innerhalb der Fehlergrenzen 
der verwendeten Methode liegen. 


1) Suhrmann und Huppert schreiben: „Zum Aufkitten der Platten verwendeten 
wir Picein, da dieser Kitt sowohl von Wasser als auch — im Gegensatz zu den meisten 
anderen Kitten — von Alkohol fast nicht angegriffen wird .... Die Kittung wurde 
ausserdem sehr sorgfältig in der Weise vorgenommen, dass das Picein mit der Lösung 
nicht in Berührung kommen konnte“. — Wir haben uns durch Versuche davon über- 
zeugt, dass Picein in Berührung mit Alkohol nach kurzer Zeit diesem eine sehr bedeu- 
tende Absorption im Ultraviolett verleiht. Und es scheint uns zweifelhaft, ob sich die 
Kittung tatsächlich so vornehmen lässt, dass der Kitt mit der Lösung nicht in Berüh- 
rung kommen kann. Unsere Tröge werden, wo es sich um organische Lösungsmittel 
handelt, meist mit Syndetikon, für wässerige Lösungen mit Wachskolophoniumkitt gekittet. 

2) Da die Methode, mit welcher Suhrmann und Huppert gearbeitet haben, Pro- 
portionalität von Lichtstärke und Photostrom voraussetzt, könnten auch Abweichungen 
von dieser bzw. zeitliche Änderungen der Zelle eine Rolle spielen; vgl. R. Fleischer 
und H. Dember, Zeitschr, f. techn. Physik 7, 133 (1926); H. v. Halban und L. Ebert, 
Zeitschr. f. Physik 14, 182 (1923); E. Steinke, Zeitschr. f. Physik 11, 215 (1922). 
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Die Nachprüfung für Kaliumnitrat in Wasser bestätigt das Ergebnis 
der Messungen von L. Ebert — Gültigkeit des Beerschen Gesetzes —. 

Für alkoholische Lösungen von Salicylsäure wurde eine sehr 
geringe Abweichung vom Beerschen Gesetz gefunden (geringe Ab- 
nahme des Extinktionskoeffizienten mit steigender Verdünnung, wäh- 
rend Suhrmann und Huppert, wie schon erwähnt, sehr starke 
Zunahme fanden). Diese geringe Abnahme des Extinktionskoeffizienten 
mit steigender Verdünnung lässt sich mindestens zum Teil auf die 
elektrolytische Dissoziation der Salieylsäure zurückführen. 

Die Absorption der Saliceylsäure im langwelligen Uiltraviolett 
(366 m «) ist von viel kleinerer Grössenordnung (2000 mal kleiner) als 
von Suhrmann und Huppert angegeben. Die von Winther und 
Henri gegebenen Absorptionskurven der Salicylsäure werden durch 
unsere Messungen bestätigt. 


Frankfurt a.M., Phys. Chem. Labor. d. Deutsch. Gold- u. Silber-Scheide-Anstalt. 
Mai 1926. 

















Die Hydrolysegeschwindigkeit der einfachsten 
Formale. 


Von 
Anton Skrabal und Hermann Hilbert Eger. 


(Eingegangen am 25. 5. 26.) 


In Fortführung unserer Untersuchungen über die Kinetik der Acetal- 
hydrolyse!) haben wir die Hydrolysegeschwindigkeit der Formale 
in ihrer Abhängigkeit von der Alkoholkomponente studiert. Be- 
deutet ROH einen einwertigen Alkohol, so sind die von uns gemessenen 
Reaktionen vom Typus 


CH,\OR), + H,0 > CH,O +2 ROH, 


wo k, die auf die Einheitskonzentration der Katalysatorsäure (Salz- 
säure) bezogene Konstante erster Ordnung oder die Konstante der 
saueren Verseifung ist. Sie gilt für die wässerige Lösung des For- 
mals, für die Minute als Zeiteinheit und für 25°. Alle Konzentrationen 
und die Umsatzvariable x, der gebildete Formaldehyd, sind in Molen 
pro Liter angegeben. In den Tabellen bedeutet X’ die mit dekadischen 
Logarithmen berechnete monomolekulare Konstante, aus welcher sich 
k, in bekannter Weise berechnet. 


Methylformal und Äthylformal. 


Diese beiden Formale wurden bereits von A. Schiffrer?) gemessen, 
wobei zur Analyse des Reaktionsgemisches der gebildete Formaldehyd 
zu Ameisensäure oxydiert und letztere titriert wurde. Wir haben diese 
Messungen wiederholt, die Analyse des Formaldehyds aber nach der 
Methode von G. Lemme und G. Doby°) mit Na,S0, und Rosolsäure 
vorgenommen. Wir begnügen uns mit der Anführung des Messergeb- 
nisses: 


1) A. Skrabal und Mitarbeiter, Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 290 (1921); 111, 
98 (1924) und 119, 305 (1926). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 293 (1921). 

3) Literatur bei A. Skrabal und K.H.Mirtl, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 99 
(1924). 
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k, (Schiffrer k, (Eger 





CHs‘OCH3s | 0:00153 0.0153 
CHs(OC3H;) |  0:00936 0.00934 


Alle Konstanten sind Mittelwerte. Die Übereinstimmung ist eine 
identische. 

Bei diesen Messungen war die Formalkonzentration eine sehr grosse, 
nämlich 0.3 bzw. 0.2. Bei der geringen Wasserlöslichkeit der Homo- 
logen waren wir gezwungen, zu verdünnteren Lösungen überzugehen, 
wo sich zur Bestimmung des Formaldehyds die jodometrische Methode 
von M. Ripper!) den anderen Methoden gegenüber als die bei weitem 
überlegene erwies. Wegen der Langsamkeit der Hydrolyse der nor- 
malen Homologen haben wir ferner starke Salzsäure als Katalysator 
angewandt. 

Es erschien daher geboten, nachzusehen, inwieweit die Kon- 
stante k, der saueren Verseifung von der Konzentration des Acetals 
und der Salzsäure abhängig ist. Zu diesem Behufe haben wir das 
Äthylformal auch unter den geänderten Versuchsbedingungen 
gemessen. 

Zur Analyse wurden dem Reaktionsgemisch 100 em? entnommen 
und in dieser Probe die Hydrolyse durch Zugabe starker Lauge auf- 
gehalten. Nach dem Neutralisieren mit 0-1 norm. HÜl wurde mit 
10 cm? 0.2 norm. NaHSO, versetzt und nach einer Viertelstunde mit 
0.1 norm. Jod austitriert. Zu dieser Lösung wurden neuerdings 10 cm? 
0.2 norm. NaHSO, gefügt und mit Jod titriert. Die Differenz / aus 
beiden Titrationen in 0-1 norm. Jod ist ein Mass für den gebildeten 
Formaldehyd x. Aus x und der Anfangskonzentration a des Formals 
folgt die laufende Konzentration «a — x des letzteren. 


Tabelle 1. 0.02172 CH,(0C,H;), + 0.4020 HCI. 
| 








b—Iı I Rn u 103 X’ 
_ 2.26 0-.00113 0-02059 — 
30 8-18 0-00409 |  0.01763 2.25 
30 13-30 0.00665 |  0:01507 2.27 
40 18-87 ' 0.0093 |  0.01229 2.22 
50 24.54 0.01227 |  0-.00945 2.28 

104 32-47 | 0.01623 0-.00549 2.27 


1) Monatsh, f. Chemie 21, 1079 (1900). 
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Aus dem X’ folgt für die Konstante A, der saueren Verseifung: 


2.26 - 10-3. 2.303 | 
„= — 0.0129 
k, SA0a 0.0129. 


Das Mittel aus dieser und einer weiteren Messung ist: /, — 0.0130, 
ein Wert, der tatsächlich merklich verschieden ist von dem obigen 
0.00934. Ähnliches wurde auch bei der saueren Esterverseifung!) 
beobachtet. Bei Studien, die der Beziehung zwischen chemischer 
Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit gelten, wird man 
hierauf Bedacht nehmen müssen und nur jene Geschwindigkeitswerte 
gleicher Grössenordnung miteinander vergleichen dürfen, die unter 
möglichst gleichen Versuchsverhältnissen gewonnen worden sind’). 


Die Propylformale. 


Die Formale wurden nach der Methode von M. Ghysels?°) aus Tri- 
oxymethylen (Kahlbaum), dem betreffenden Alkohol und mit p-Toluol- 
sulfonsäure als Katalysator hergestellt. Das bei 137° siedende Formal 
des n-Propylalkohols ist ein in der Kälte angenehm riechendes Öl. 
Während Ghysels bloss primäre Alkohole acetalisierte, haben wir 
das Verfahren auch auf die sekundären Alkohole mit gutem Erfolge 
ausgedehnt. Unser derart gewonnenes Isopropylformal siedete bei 118° 
und zeigte einen nicht unangenehmen Geruch. 

Die Messung der Hydrolysegeschwindigkeit wurde wie vorhin beim 
Äthylformal vorgenommen. Wir geben die Messergebnisse in verkürzter 
Schreibweise wieder. 


Tabelle 2. 0:01727 (CH,CH,CH,0),CH, + 0.4020 HCı. 








(to az 4) 10? a—x 103 k’ 
_ 1.512 == 
30 1:253 2.72 
30 1-060 2.42 
40 0.831 2.64 
50 0-633 2.36 

130 0.307 2.42 


Als Mittel aus diesem und zwei weiteren Versuchen folgt 1034’ 
— 2.513 oder k, = 0.0144. 


1) Vgl. u.a. A. Lamble und W.C.McC. Lewis, Journ. Chem, Soc. 105, 2330 
1914) und R.O. Griffith und W.C.MecC.Lewis, Journ. Chem. Soc. 109, 67 1916 
2) Siehe A. Skrabal und A. M. Hugetz, Monatsh. f. Chemie 47 1926) 
3\ Bull. Soc. Chim. Belgique 33, 57 1924). 
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Tabelle 3. 0.01714 [(CH,),CHO)CH, +01 HCl. 








b—h) 10?(a— x) | 103 k’ 
— 1.408 — 
20 1.224 , 3-03 
30 0.969 3-38 
30 0.766 3-40 
40 0.578 3:06 
60 0.388 2.88 


Diese und drei gleichgeartete Messungen ergaben den Mittelwert 
103%’ = 3.14 und daher: k, = 0.0723. 


Butylformale. 


Ausser den Formalen des normalen und des Isobutylalkohols, 
welche die von Ghysels angegebenen Eigenschaften zeigten, haben 
wir auch das Formal des sekundären Butylalkohols hergestellt. Es 
ist ein farbloses, etwas brenzlich riechendes Öl, das bei 157° (730 mm) 
siedet. Dagegen waren unsere, nach den verschiedensten Methoden 
vorgenommenen Versuche zur Darstellung des Formals des tertiären 
Butvlalkohols von keinem Erfolge begleitet. Wir haben daher die 
Untersuchung dieses Formals vertagen müssen. 

Die Wasserlöslichkeit der Formale der beiden primären Butyl- 
alkohole (n-Butylalkohol und Isobutylalkohol) ist eine geringe, weshalb 
wir es vorgezogen haben, die beiden Formale in gesättigter Lösung 
zu verseifen. Durch kräftiges Turbinieren des Reaktionsgemisches wurde 
der Sättigungszustand aufrechterhalten. Diekonstante Geschwindigkeit 


i %—r 
? folgt sodann aus der Formel: R= --?— und die Konstante %;, 


Rense 
— Be 
der saueren Hydrolyse nach k, = gg wos die Konzentration der 


Katalysatorsäure und ce die Sättigungskonzentration des Formals 
bedeutet. 

Die Löslichkeit ce des Formals wurde in der Weise ermittelt, dass 
gleichzeitig mit der ersten Probe (100 em?) eine weitere Probe von 
etwas mehr als 100 cm? gezogen und durch Filtration von den Formal- 
tröpfchen befreit wurde. In 100 em? des Filtrats wurde der Formal- 
dehydgehalt nach der vollständigen Verseifung bestimmt. Nach 
Abzug des vor der Verseifung vorhandenen Aldehyds bleibt die Diffe- 
renz, die dem ce entspricht. 

Die laufende Aldehydkonzentration © wurde in 100 cm? der fil- 
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trierten Proben des Reaktionsgemisches nach der jodometrischen Me- 
thode bestimmt. 

Die Sättigungskonzentration des »-Butylformals wurde zu 0.001325, 
die des Isobutylformals zu 0-00100 ermittelt. 


Tabelle 4. [CH,CH,CH,CH,0),CH, -+ 05012 HCı. 








u) 4 x 105 R 
- 3.99 000200 2 
250 8.93 0.00446 0.98 
140 11:54 0.00577 0.93 
150 144 | 0072 | 096 


Hieraus folgt für die Konstante der sauren Verseifung 
8 0.96 - 10-5 
s 0.5012. 1.325 - 10-3 


Das Generalmittel aus dieser und drei weiteren Messungen ist 
k, = 0.0143. 


k — 0.0144. 


Tabelle 5. [(CH;\.CHCH,O,CH, + 0.5292 HCl. 








ah 2 | 10R 
nd eb 
0 | 240 | 1.08 
230 | 485 | 108 
10 | 6365 | 08 


Aus diesem und einem weiteren Versuch ergibt sich für das Iso- 
butylformal %, = 0.0199. 


Das Formal des sekundären Butylalkohols ist eben noch genügend 
wasserlöslich, um homogen verseift werden zu können. 


Tabelle 6. 0.004636 [(CH;)(CH,CH,)CHO1CH, -- 0.0905 HCl. 








b—hı | I | x a—x | 103 %’ 
| | 
- | 290 | 0005 0046 | — 
0 | 550 0.0025 | O0M1886 | 3.81 
10 | 7.90 0.0035 | 0.000686 | 3:99 


Als Generalmittel aus den angestellten fünf Messungen folgt 
k, = 0.0992. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXII. 23 
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Aromatische Formale. 

Wir haben das Phenylformal nach L. Henry ') aus Natriumphenolat 
und Methylenbromid sowie aus Methylenchlorid nach M. Arnold?) und 
das Benzylformal nach M. Descud£°) aus Chlormethylacetat und Benzyl- 
alkohol hergestellt. 

Die beiden aromatischen Formale sind in Wasser nur sehr wenig 
löslich, die Messung ihrer Hydrolyse in wässeriger Lösung stiess daher 
auf derartige Schwierigkeiten, dass wir dieselbe vorläufig vertagt haben. 


Ergebnisse. 
Wir stellen die gemessenen Konstanten der sauren Verseifung der 
untersuchten Formale zusammen: 








Formal des Alkohols k, 
RE N 0-00153 
GERSCHEOH . .....0% 0.0130 
CHCHCH0OH. .. . 0.0144 
CHHCHOH. . si“ 0-.0723 
OHR3CHs CH; CH; OH . .| 0.0143 
(CHssCHCHs0OH . . . | 0.019 
(CH;) (CH; CH) CHOH. . | 0.0992 


Die Geschwindigkeitswerte der einzelnen Formale bestätigen die 
bisher aufgefundenen Gesetzmässigkeiten der sauren Äther- 
verseifung: Die Geschwindigkeit der Hydrolyse wächst mit zunehmen- 
der Carbierung der Kohlenstoffatome. Die Wirkung der Carbierung 
nimmt mit wachsender Entfernung des carbierten Kohlenstoffatoms 
vom Äthersauerstoff ab und ist beim Kohlenstoffatom, das sich in 
a-Position zum Äthersauerstoff befindet, am stärksten. 

Im Zusammenhang hiermit stehen folgende, an den Formalen 
verschiedener Alkohole exemplifizierten Regeln: 

1- Die Geschwindigkeit der Hydrolyse der Acetale des Uralkohols 
(Methanols) ist am geringsten und steigt über die primären zu den 
sekundären und tertiären Alkoholen: 

CH; OH: CH,CH,;, OH: (CH,), CHOH = 0.00153 : 0.0130 : 0.0723 

— 1:850:47.3. 


1) Ann. Chim. Phys. [5] 30, 266 (1883). 
2) Ann. d. Chemie 240, 192 (1887). 
3) Bull. Soc. Chim. 3) 27, 1215 (1902) und [3] 39, 47 (1903). 
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2. Die erste Alkylsubstitution in der «-Position ist wirksamer 
als die zweite: 
CH,0H: CH,CH,OH = 0.00153 : 0.0130 = 1: 8:50, 
CH;,CH;, OH: (CH,),CHOH = 0.0130 : 0.0723 — 1: 5.56, 


Für die Alkylsubstitution in der -Stellung scheint das Entgegen- 
gesetzte zu gelten: 
CH;,CH, OH : CH, CH,CH,OH = 0.0130 : 0.0144 = 1: 1-11. 
CH, CH,CH,;,OH : (CH; CHCH,OH = 0.0144 : 0.0199 — 1: 1-38. 
3. Die Einführung von Äthyl in die «-Position ist wirksamer als 
die von Methyl: 
CH, CH,OH: C,H,CH,0OH = 0.0130: 0.0144 = 1: 1-11, 
(CH, CHOR : (CH3)(C,H,) CHOH = 0.0723 : 0.0992 —= 1: 1-37. 
4. Dagegen haben n-Propyl und Äthyl in der «-Stellung ungefähr 
gleiche Wirkung: 


5. Die Isopropylgruppe am «-Kohlenstoff ist wirksamer als die 
normale Propylgruppe: 

(CH, CH, CH,) CH,0OH: (CH;,), CHCH,OH = 0.0143: 0.0199 = 1:1.39. 

6. Die Wirksamkeit der Alkylierung nimmt mit der Entfernung 
vom Äthersauerstoff ab. Beispielsweise gilt für die Methylierung des 
n-Propylalkohols CH, CH,CH,OH in der «-, 3- und y-Position das 
Verhältnis: 

0.0992 : 0.0199 : 0.0143 = 6-94 :1-39:1. 

7. Die hier für die Acetale des Formaldehyds festgestellten 
relativen Geschwindigkeiten müssen auch für die Acetale (Ketale) der 
anderen Aldehyde und Ketone gelten, denn nur dann, wenn diese 
Geschwindigkeitsverhältnisse von der Natur der Aldehydkomponente 
unabhängig sind, resultiert der Satz'): Die Geschwindigkeits- 
koeffizienten zweier Acetale desselben Aldehyds (Ketons) mit ver- 
schiedener Alkoholkomponente stehen zueinander in einem nahezu 
konstanten, von der Aldehydkomponente unabhängigen Ver- 
hältnis. 

8. Die Konstanz des Geschwindigkeitsverhältnisses für ver- 
schiedene Acetale desselben Aldehyds muss auch für verschiedene 
Acetale desselben Alkohols gelten; denn nur unter dieser Be- 
dingung resultiert der Satz: Die Geschwindigkeitsverhältnisse zweier 
Acetale desselben Alkohols mit verschiedener Aldehydkomponente 


1) A. Skrabal und M. Zlatewa, Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 317 (1926). 


23* 
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stehen zueinander in einem nahezu konstanten, von der Alkoholkom- 
ponente unabhängigen Verhältnis. 

Wir haben vor, diese Sätze durch Beibringung weiteren experi- 
mentellen Materials zu bekräftigen. 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Geschwindigkeiten der sauren Hydrolyse der For- 
male von Äthylalkohol, Propylalkohol, Isopropylalkohol, Butylalkohol, 
Isobutylalkohol und Sekundärbutylalkohol in wässeriger Lösung bei 
25° gemessen und an den Geschwindigkeitskoeffizienten die Gesetz- 
mässigkeiten der sauren Ätherverseifung dargetan. 


Graz, Chemisches Institut der Universität. 


























Zur Hydrolysegeschwindigkeit der Mischacylacetale. 
Von 
Anton Skrabal und Iwan Sawiuk. 


(Eingegangen am 17. 6. 26. 


Experimenteller Teil. 


In einer vorhergehenden Arbeit über die Hydrolyse der Misch- 
acetale!) wurde vorausgesagt, dass die Hydrolysegeschwindigkeit 
eines Mischacylacetals ungefähr gleich dem arithmetischen 
Mittel aus den Geschwindigkeiten der beiden Reinacylace- 
tale sein soll. Wir haben diese Forderung der Theorie an den Ace- 
taten und Propionaten des Äthylidenglykols CH,CH(OH), geprüft und 
bestätigt gefunden. 

Äthvlidendiacetat. Es wurde nach R. Wegscheider und 
E. Späth?) aus Acetaldehyd, Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure 
als Katalysator hergestellt und siedete bei 168°. 

Äthylidendipropionat. Es wurde in analoger Weise bereitet. 
Nach dreimaligem Fraktionieren wurde ein Produkt erhalten, das bei 
194° überdestillierte. 

Äthylidenacetatpropionat. Es wurde aus Äthylidenacetochlor- 
hydrin CH, .. CHC!. OCOCH; und wasserfreiem Natriumpropionat durch 
Erhitzen mit Kupferchlorür als Katalysator im Einschmelzrohr im 
Bombenofen auf 105 bis 115° hergestellt. Nach dem Ausäthern, Fil- 
trieren und Fraktionieren erhielten wir ein bei 174° übergehendes 
Produkt in 50°/, iger Ausbeute). 

Die Verseifung der Acylacetale wurde in wässeriger Lösung bei 
25° ausgeführt, die saure mit Salzsäure als Katalysator, die alkalische 
mit Soda. Zeiteinheit ist die Minute. Die Konstante %’ ist die mit 
gemeinen Logarithmen berechnete Konstante erster Ordnung. Die Kon- 


1) A. Skrabal, E. Brunner und H. Airoldi, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 
109 (1924). 

2) Monatsh. f. Chemie 30, 825 (1909); 36, 29 (1915). 

3) Über die Siedepunkte der reinen und gemischten Äthylidenester siehe A. Geu- 
ther und R. Rübencamp, Ann. d. Chemie 225, 290 (1884). 
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stante % ist die auf [U03) = |HCO3) = 1 bezogene Konstante der alka- 
lischen Verseifung. Die Berechnung beider Konstanten erfolgte aus 
den „Äquivalentkonzentrationen“. Bezüglich der benutzten Formeln 
und der Analysenmethode sei auf die früheren Arbeiten verwiesen!). 
Zur Umrechnung von k auf k, für [OH’|) = 1 wurde für das lonen- 
produkt des Wassers 10-14 und für die zweite Dissoziationskonstante 
der Kohlensäure 6-10-'!! benutzt. Die auf |[HOl} = 1 bezogene Kon- 
stante der saueren Hydrolyse ist wieder mit k, bezeichnet. 

Die Verseifung des Äthylidendiacetats wurde bereits früher gemessen, 
und zwar bei einer Anfangskonzentration von 0-1. Wegen der Schwer- 
löslichkeit des Äthylidendipropionats musste seine Anfangskohzentration 
zu 0.025 gewählt werden. Um vergleichbare Geschwindigkeitswerte 
zu bekommen, wurden die Versuche mit Äthylidendiacetat bei 0.025 
wiederholt. Von jeder Verseifung führen wir nur einen Versuch an. 
Die angegebenen Mittelwerte wurden aus mindestens drei gleich- 
gearteten Messungen errechnet. Die Reproduzierbarkeit der Messungen 
ist eine sehr gute. 

Die ersten, *zu Anfang der Reaktion beobachteten Konstanten 
sind häufig etwas grösser als die folgenden, was bereits einmal fest- 
gestellt werden konnte. (Wir haben sie bei der Berechnung der Mittel- 
werte weggelassen.) Diese Erscheinung ist darauf zurückzuführen, dass 
die untersuchten Acylacetale durch geringe Mengen rasch verseifen- 
der Stoffe verunreinigt sind. Als solche kommen neben den Säure- 
anhydriden AOA (A = Acyl) wahrscheinlich auch noch die Acetale 
von der Form: 

AO. CH(CH,).O0.CH(CH;). OA 
AO.CH(CH;).O. CH(CH;). 0. CH(CH;). OA 
AO. CH(CH,;). 0. CH(CH;).O0.CH(CH;). O0. CH(CH;). 0A 


in Betracht. Derartige Acetale sind in der Literatur mehrfach be- 
schrieben worden. Sie haben den Charakter von Alkylacylacetalen 
und sind nach den Erfahrungen, die wir an dem Acetal 


CH,C0.0.CH(CH,). OC;H, 
gemacht haben, sehr wahrscheinlich durch eine rasche Hydrolyse- 


geschwindigkeit gekennzeichnet. 
Wir lassen nunmehr unsere Messungen folgen. 


1) A.Skrabal und A. Schiffrer, Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 290 (1921). 
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Äthylidendiacetat. 
Tabelle 1. 0.025 (CH,C00\,CHCH, -- 0.05 HCl. 








b—ı 102(a — x 101%’ 
— 4.640 -— 
410 3-953 1-71 
910 2.890 1-49 
730 2.252 1-49 
780 1:722 1-49 

1367 1-074 1-50 
1570 0.626 1-49 
1690 0.354 1-47 


Mittelwert: k, = 0.0069. 


A. Schiffrer fand bei der Acetalkonzentration 0.1 den Wert 
k; = 0.00650. 


Tabelle 2. 0.025 (CH, COO,CHCH; + 0.05 Na,00;. 








ch 10?(a — x 10? %k 
_ 3710 En 
17 2.300 2.05 
13 1-902 2.03 
18 1-565 2.06 
25 1-247 2.35 
35 1-004 2.15 
140 | 0-.594 2.07 


Mittelwert: k, = 130. 


A. Schiffrer fand bei der Konzentration 0.05 den kleineren Wert 
ER. 


Äthylidendipropionat. 
Tabelle 3. 0.025 (C,H, C00),CHCAH; + 0.05 HCl. 








b—h 10?’a—x 108 %k’ 
— | 3.318 _ 
420 | 2.755 1-92 
900 1.860 1.90 
670 1-363 2.02 
940 | 0.888 1.98 

1380 | 0.469 2-01 


Mittelwert: %k, = 0-00906. 
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Tabelle 4. 0.025(0,H,C00),CHCH; + 0.05 Na,C0,. 








b—1, 10?(a — x) 10?% 
-- 3-718 | _ 

8 2916 . | 1-59 

10 2.447 | 1.53 

13 2.078 | 1.53 

16 1.760 | 1.67 

26 1-455 | 1-55 

40 1.149 1-70 
60 0-910 1-51 

100 0.683 1-54 


Das Äthylidenpropionat verseift somit durch Säuren rascher, 


Mittelwert: k, = 9. 


a 


durch Laugen langsamer als das Acetat. 


Äthylidenacetatpropionat. 


Tabelle 5. 0.025 CH,COOCH(CH3,)0COG, Hz -- 0.05 HCl. 








b—h 102 (a — x 104%’ 
_ 3.654 - 
450 3-018 1-85 
880 2.142 1-68 
560 1.707 1-76 
890 1-185 1-78 
640 0.908 1-80 

1100 0.588 1-71 
1560 0.301 1-86 


Tabelle 6. 0.025 CH,COOCH(CH;)0COC,H, -- 04 HCI. 








RER 1 10? (a — x) 104%’ 
je: 4.480 = 
120 4.060 3.56 
495 2.776 3.33 
820 1-424 3.54 
600 0.883 3.45 
860 0-437 3.54 
540 0.285 3.46 


Aus den beiden Messungen folgt die Proportionalität zwischen 
Geschwindigkeit und Konzentration der Katalysatorsäure. Es liegt also 
tatsächlich eine sauere Verseifung vor. 


Mittelwert: k, = 0-00806. 
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Tabelle 7. 0.025 CH,COOCH(CH,)OCOC,H, + 0.05 Na,C0,. 








b—t | 10? (a — x) 10? 7 
— 3:708 = 
7 2.940 1-71 
b) 2.445 1:78 
12 2.068 1:71 
18 1:700 1-82 
30 1-350 1-77 
36 1:095 1-81 
150 0.650 1-74 





Mittelwert: k, = 10. 


Die Koeffizienten, sowohl der saueren, als auch der alkalischen 
Verseifung sind sehr gut konstant. Daraus geht hervor, dass unser 
Äthylidenacetatpropionat chemisch gut individualisiert ist. Würde 
es kein chemisch einheitlicher Stoff, sondern ein Gemisch aus 
Diacetat und Dipropionat sein, so würde zu Beginn der Reaktion die 
Verseifung des rascher reagierenden Acetals, zu Ende der Reaktion 
die Verseifung des langsamer reagierenden Stoffes vorwalten, was sich 
durch einen fallenden Gang der Konstanten dokumentieren müsste. 

Wir stellen nunmehr die Ergebnisse unserer Messungen in Tabelle 8 
zusammen. 


Tabelle 8. 








Diacetat Dipro- Acetat- \M. 
pionat propionat 
k; 0.006390 0-00906 0-.00806 0-.00798 
ka 130 94 105 112 


Unter A.M. findet sich das arithmetische Mittel aus den Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten der beiden Reinacetale. Wie ersicht- 
lich, fällt es mit dem betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten des 
Mischacetals sehr nahe zusammen. Die Übereinstimmung scheint 
bei der saueren Verseifung etwas besser zu sein als bei der alka- 
lischen. Vorsicht in den Schlüssen ist darum geboten, weil die Ab- 
weichungen an die Grösse der Versuchsfehler heranreichen. 

Hält man sich die ganz gewaltigen Abweichungen der 
Alkylacylacetale!) vom „Mittelgesetze* vor Augen, so ist jeden- 
falls das eine feststehend, dass bei den Mischalkylacetalen und 
Mischacylacetalen das Mittelgesetz relativ genau erfüllt ist. 


1) Siehe Zeitschr. f, physik. Chemie 103, 451 (1923); 111, 109 (1924). 
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Theoretischer Teil'). 


Mit vorliegender Arbeit sind unsere 1921 in Angriff genommenen 
Untersuchungen über die Hydrolysegeschwindigkeit der Acetale 
insofern zu einem gewissen Abschluss gelangt, als nunmehr sicher- 
gestellt erscheint, dass die bei der Acetalhydrolyse zu beobachten- 
den Regel- und Gesetzmässigkeiten ganz wesentlich viel einfacher, die 
bei diesen Reaktionen bestehenden Zusammenhänge sehr viel durch- 
sichtiger geartet sind als bei Esterverseifung. In der Tat ist bisher 
wohl keine Stoffklasse bekannt geworden, bei welcher die Beziehungen 
zwischen chemischer Konstitution und Reaktionsgeschwindig- 
keit ebenso einfach und durchsichtig wären als bei den Acetalen. 
Dazu kommt noch, dass sich der bisher gemessene Bereich der Hydro- 
Ivsegeschwindigkeiten der Acetale über zwölf Zehnerpotenzen er- 
streckt, ein Bereich, der derart weit ist, dass in ihm auf der einen 
Seite die allerreaktionsfähigsten Stoffe, auf der anderen Seite Stoffe 
hineinfallen, die derart reaktionsträge sind, dass man sie als „inert* 
im üblichen Sinne bezeichnen kann. 

Über die Gesetzmässigkeiten der Acetalverseifung sei im 
folgenden zusammenfassend berichtet. 

1. Die einfachsten Acetale sind vom Typus I (Mischacetal) oder 
vom Typus II (Reinacetal,, wo R und A’ Alkyle oder Wasserstoff, 
X und Y Alkvle oder Acyle bedeuten: 


2 :: Sr R OX ER: RR'’C—-OX 
er u En 
R/ NoY RT Nox BR’ N RR'’C-OX 
I UI II IV 


2. Als Stoffe mit zwei reaktionsfähigen Gruppen hydrolysieren die 
Acetale stufenweise nach dem allgemeinen Schema: 
„_0H 
.’ / KEN 0 EN: kY 
D FH N 
RR O<IK SRR’CO 
uN 0X f 
1 in ı PP « FL 5 
RR'O<, IH 
Die Bildung der beiden Halbacetale erfolgt langsam gegenüber 
ihrer Weiterreaktion zu Aldehyd (Keton). Es ist also > k} und 
I, >kj und die gemessene Geschwindigkeitskonstante %k ist gleich 


„RE 


I Von A. Skrabal. 
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der Summe der beiden Gruppenkonstanten nach der ersten Hydro- 
lvsestufe: 


k=k+k. (1) 

3. Mit der Häufung der reaktionsfähigen Gruppen in der Molekel 
nimmt die Gruppengeschwindigkeit zu und zwar um so stärker, je 
dichter die reagierenden Gruppen in der Molekel gepackt sind. So 
ist die Gruppengeschwindigkeit der reaktionsfähigen Gruppe OX in II 
nicht nur grösser als in III (Z ist eine nicht reagierende Gruppe), 
sondern auch grösser als in IV. Die reaktionsfühigen Gruppen einer 
Molekel reagieren also voneinander nicht unabhängig, sie verstärken 
sich gegenseitig in ihrer Wirkung. Es hydrolysieren demgemäss die 
Äther einwertiger Alkohole im allgemeinen langsamer als die Äther 
zweiwertiger Alkohole, letztere wieder langsamer als die Acetale. 

4. In Ansehung dieses „Häufungseinflusses“ und der gegen- 
seitigen Beeinflussung der reagierenden Gruppen sind, was die Misch- 
acetale anlangt, folgende zwei Fälle zu unterscheiden, die den Cha- 
rakter von Grenzfällen haben: 

A. Eine der Gruppen, z.B. OX, wird durch die andere Gruppe 
OX im Reinacetal II genau so beeinflusst wie durch die Gruppe OY 
im Mischacetal I. Die Gruppengeschwindigkeit von OX ist dann im 
Reinacetal und Mischacetal dieselbe. Weil die Beeinflussung eine 
gegenseitige ist, wird dann auch die Gruppengeschwindigkeit von OY 
im Mischacetal dieselbe sein wie die im Reinacetal. Dann gilt für die 
Geschwindigkeit der beiden Reinacetale: 

k,=24 
= 
und für die Geschwindigkeit des Mischacetals: 
k BEER ki + ki 
weten), (2) 


= 
u 


und weiter: kn 


d.h. das „Mittelgesetz“: Die Hydrolysekonstante des Mischacetals 
ist gleich dem arithmetischen Mittel aus den Konstanten der beiden 
Reinacetale. 

B. Die reaktionsfähige Gruppe wird in ihrer Geschwindigkeit, ver- 
glichen mit ihrer Geschwindigkeit im Reinacetal, durch den Eintritt 
in das Mischacetal modifiziert. Die Modifikation kann im Grenz- 
falle eine so weitgehende sein, dass OX und OY im Mischacetale mit 
derselben Geschwindigkeit reagieren. Im Falle B gilt das „Mittel- 
gesetz“ natürlich nicht. 
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Der Fall A ist um so genauer realisiert, je chemisch ähnlicher 
die Gruppen X und Y einander sind. Er gilt sowohl für die Misch- 
alkylacetale, als auch für die Mischacylacetale, er gilt aber nicht 
mehr für die Alkylacylacetale. Bei letzteren ist der Fall B reali- 
siert, der zu den komplizierten Zusammenhängen hinüberleitet, die für 
die Esterverseifung zu Recht bestehen. 

Im folgenden beschränken wir uns allein auf den Fall A, d.h. auf 
die Reinacetale, die Mischalkylacetaie und Mischacylacetale. 

5. In Ansehung des Umstandes, dass das Mittelgesetz (2) für die 
ebengenannten Acetale allgemein, oder wenigstens in erster Annähe- 
rung allgemein gilt, können wir die Gleichung (1) und die Gruppen- 
geschwindigkeiten /k) und X} noch weiter zergliedern. 

Wir können für die Gruppengeschwindigkeiten setzen: 

I = hkoqpı, li = koqpa 
und für die Geschwindigkeit des Mischacetals: 

k— kuqlpı + Po), 8) 
wo p, bzw. p, nur von der Komponente XOH bzw. YOH, q nur 
von der Aldehydkomponente RR’CO abhängig ist und A, eine all- 
gemeine, von den Komponenten des Acetals unabhängige Kon- 
stante bedeutet. 

Sind X und Y identisch, liegt also ein Reinacetal vor, so wird 
Ppı = P = p und die Gleichung (3) degeneriert zu 

k—= 2l,qP. (4) 

Selbstredend folgt aus (3) und zwei Gleichungen der Form (4) 
wieder das Mittelgesetz. 

Durch den Faktor 2 der Formel (4) für die Reinacetale vom Typus I! 
wird zum Ausdruck gebracht, dass sich die Geschwindigkeit des Rein- 
acetals aus der Summe zweier identischer Gruppengeschwindig- 
keiten Ä,gp zusammensetzt. Der Faktor 2 entspricht auch der Zahl 
der in der Molekel vorhandenen, identischen Äthersauerstoffe. 
Sind, wie beispielsweise im Diacetonal des Pentaerythrits, vier iden- 
tische Äthersauerstoffe vorhanden, so wird der Faktor der Gleichung 4, 
und die Hydrolysegeschwindigkeit k = 4k,gp setzt sich aus der Summe 
von vier gleichen Gruppengeschwindigkeiten /,gp zusammen. Sollen 
verschiedenwertige Acetale miteinander verglichen werden, so kann 
sich dieser Vergleich nur auf die Gruppengeschwindigkeiten er- 
strecken. Wird letztere mit « bezeichnet, so lautet die allgemeine 
Gleichung für die Gruppengeschwindigkeit: 

x = kugp. (5) 








ea u: 35 u 
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Die Gleichung (5) ist das Grundgesetz der Acetalhydrolyse, 
das sich über einen Gruppengeschwindigkeitsbereich von zwölf Zehner- 
potenzen bewährt hat. Es ist anzunehmen, dass die Gruppengeschwin- 
digkeit der Acetalhydrolyse auch noch durch andere, noch nicht 
näher erforschte Beziehungen geregelt wird, die durch Super- 
position mit Gleichung (5) die tatsächlich zu beobachtende Geschwin- 
digkeit ergeben. Diese Beziehungen sind jedoch von sekundärer Be- 
deutung und dürften sich zum Grundgesetze (5) etwa so verhalten wie 
die Obertöne zum Grundton. In der Mehrzahl der Fälle ist die Ab- 
weichung des gemessenen x von dem nach Gleichung (5) berechneten 
von der Grösse der Messfehler. Die Messung der Acetalhydrolyse ist 
nämlich sehr häufig mit grossen experimentellen Schwierigkeiten und 
mit erheblichen Ungenauigkeiten verknüpft. 

6. Aus dem Grundgesetz (5) der Acetalhydrolyse fliessen folgende 
zwei Gesetzmässigkeiten. 

Wir denken uns die Geschwindigkeiten der Acetale zweier Alko- 
hole P, und P, mit wechselnder Aldehydkomponente mitein- 
ander verglichen. Dann ist nach Gleichung (5): 

koqpı vi kogapı Ze koq3Pı ERS _ 
hop kumPpı  kogsPa P2 

Das Geschwindigkeitsverhältnis ist demnach nur eine Funktion 
der beiden Alkohole und von der Aldehydkomponente unabhängig. 

Dann denken wir uns die Geschwindigkeit der Acetale zweier 
Aldehyde (Ketone) Q, und Q, mit wechselnder Alkoholkompo- 
nente miteinander verglichen. Nach Gleichung (5) ist dann: 

kogıpı ni koqı Pa Br konPps _.,, Dial (2) 
kogpı kogPpa  KogaPps 2% 

Das Geschwindigkeitsverhältnis ist nureine Funktion derbeiden 
Aldehyde und von der Natur der Alkoholkomponente unabhängig. 

Die Beziehungen (6) und (7) haben sich am Experiment über alle 
Erwartungen genau bestätigen lassen !). 

7. In dem Grundgesetz (5) ist die allgemeine Konstante k, von 
der Dimension eines Geschwindigkeitskoeffizienten, qg und p sind reine 
Zahlen. Wir können Xk, als die Gruppenkonstante irgendeines Nor- 
malacetals oder Bezugsacetals definieren. Wählen wir als letzteres 
das einfachste Acetal, das Methylformal oder Methylal CH,(OCH;3),, so 
ist nach den Messungen von A. Schiffrer: 


= const. (6) 


1) A. Skrabal und M. Zlatewa, Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 305 (1926). 
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= - 0.00153 —= 0.000765. (8) 
Die Zahl qg sagt dann aus, um wievielmal die Acetale des Al- 
dehyds (Ketons) Q rascher hydrolysieren als die Formale, die Zahl p, 
um wievielmal die Acetale des Alkohols P rascher hydrolysieren als 
die Acetale des Methylalkohols. 
Nach den vorliegenden Messungen aus dem Grazer Institut gelten 
folgende vorläufigen Werte von q und p: 





Aldehyd q 











I a en uni wo 1 
TEE AN 6400 
OBEOE:OG HH 5, 5 10000 
CH;»CH.CO.H. . . 4400 
04.00.05. .:.-. 10400000 
Alkohol p 
Ei ee 1 
DERCEEOR 7-3 
CHsCH: CH OH . .. 9.4 
CH5CH;CH>s0H>0H . . 9.3 
(CH;»s CHCH,0OH . . . 13-0 
BESCHOH . ....:. 47-2 
(CH;)(CH; CH) CHOH . 65-9 
C(CH5OH); (erste Stufe) | 0.00073 


Als Beispiel seien folgende Vorausberechnungen von Hydrolyse- 
geschwindigkeiten noch nicht untersuchter Acetale durchgeführt. Für 
die Konstante des Isopropylmethylformals würde sich ergeben: 

k — 0.000765 (1 + 47.2) = 0.0369, 
für die des Isopropylacetals des Acetaldehyds: 
k = 2. 0.000765 - 6400 . 47.2 —= 462, 


Die rascheste Hydrolyse, die sich aus unseren Zahlen berechnet, 
wäre die des Acetonals des Methyläthylcarbinols: 


k = 2. 0.000765 - 1.04 - 107. 65:9 = 1-05 - 10%, 
die langsamste die des Diformals des Pentaerythrits: 
k —= 4 - 0.000765 - 0:.00073 = 2.2 - 10, 
entsprechend einem Bereiche von 12 Zehnerpotenzen der Geschwindigkeit. 
Die Bedeutung der Grundformel (5) ist darin gelegen, dass jeder 








N 32 „ii 3 [ A A „ 
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Aldehyd (Keton) und jeder Alkohol durch eine einzige Zahl charak- 
terisiert ist. Kennt man beispielsweise die p-Werte von n Alkoholen, 
so genügt, wenn ein noch nicht untersuchter Aldehyd vorliegt, die 
Messung seines Acetals mit einem einzigen der » Alkohole, womit 
die Geschwindigkeit aller seiner Acetale und Mischacetale mit den 
» Alkoholen gegeben ist. Dasselbe gilt hinsichtlich eines neuen, noch 
nicht untersuchten Alkohols. 

8. Die Beziehungen, die zwischen chemischer Konstitution der 
Acetale und Geschwindigkeit ihrer Hydrolyse bestehen, sind in den 
Faktoren q und p enthalten. Die Gesetzmässigkeiten, die diese Be- 
ziehungen regeln, sind für die Aldehydkomponente und die Alkohol- 
komponente der Acetale dieselben, was damit zusammenhängt, dass 
die Alkylacetale vom Äthertypus!) sind, denn die an den Äther- 
sauerstoff beiderseits gebundenen Gruppen sind vom Alkylcharakter. 

Diese Gesetzmässigkeiten sind überdies sehr einfach. Zunächst 
hängt die Geschwindigkeit der Hydrolyse von der Raumerfüllung 
um den Äthersauerstoff ab, je stärker die letztere, um so grösser 
ist die (reschwindigkeit?). 

Bei cyclischen Acetalen ist auch die Ringspannung massgebend. 
Je stärker diese Spannung, um so grösser ist die Geschwindigkeit. 
Auch hier scheinen die fünf- und die sechsgliedrigen Ringe die geringste 
Spannung zu haben. Nur so erklärt sich die geringe Hydrolysegeschwin- 
digkeit der Pentaerythritacetale (p = 0.000735). Die ceycelischen Acetale 
sind noch wenig untersucht. Wir haben ihre Untersuchung in unser 
Programm aufgenommen. 

Zu den cyclischen Acetalen gehören auch die polymeren Alde- 
hyde?°), die man als die Acetale der Geminalalkohole oder Geminole 
auffassen kann. 

9, Dieselben Formeln wie für die Alkylacetale gelten sehr wahr- 
scheinlich auch für die Acylacetale. Weil aber letztere Ester- 
charakter besitzen, die Ester neben der saueren Verseifung auch 
alkalische Verseifung zeigen, so treten an Stelle der Gleichung (5) 
zwei Gleichungen der Form: 

ee kosQsPs | 

%a = kyadaPar 
wovon die eine die sauere, die andere die alkalische Verseifung 
der Acylacetale regelt. 


(6) 


1) Siehe A. Skrabal und ©. Ringer, Monatsh. f. Chemie 42, 9 (1921). 
2) Siehe A. Skrabal und H.H. Eger, Zeitschr. f. physik. Chemie, im Druck. 
3) Siehe H. Staudinger und M. Lüthy, Helv. chim. acta 8, 41, 65, 67 (1925). 
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Von einer Angabe der numerischen Werte der Faktoren der Glei- 
chungen (6) soll aber Abstand genommen werden, weil die Acylacetale 
sowohl in kinetischer, als auch in präparativer Hinsicht noch wenig unter- 
sucht sind. Namentlich ist es fraglich, ob Acylketale existenzfähig sind. 

10. Die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und Ver- 
seifungsgeschwindigkeit der Acylacetale sind wieder in den Faktoren 
q; und p, bzw. q, und p,„ enthalten. Sie sind bei den Acylacetalen, 
die Estercharakter haben, viel verwickelter als bei den Alkylacetalen. 
Bezüglich der Gesetzmässigkeiten der Esterverseifung sei auf die letzten 
einschlägigen Arbeiten aus dem Grazer Institut verwiesen !). 

An dieser Stelle sei bloss auf das übereinstimmende Verhalten 
der Ester einwertiger Alkohole einerseits, der Geminole anderer- 
seits verwiesen. Um vergleichbare Zahlen zu erhalten, muss von letzteren 
die Gruppengeschwindigkeit angegeben werden. 

Diese Übereinstimmung bezieht sich auf folgende Gesetzmässigkeiten. 

Die Ester primärer Alkohole und Geminole verseifen sauer und 
alkalisch rascher als die Ester sekundärer Alkohole und Geminole: 








Ester | k, ka 
| 
CHsCOOCH>CR; . . . |  0.00658 6-46 
CH;COOCH(CH3» . . |  0.00360 1-57 
(CH5zC00%CHs. . . . | 0.00402 476-0 
(CH3000)CH(CH5) . . | 0.008345 65.0 


Einen sonderbaren Einfluss übt die Kettenlänge der normalen 
Homologen aus. Während die Geschwindigkeit der alkalischen 
Verseifung mit zunehmender Homologie stetig fällt, zeigt die Ge- 
schwindigkeit der saueren Verseifung die Erscheinung der „Säge- 
zahnregel“. Das gilt sowohl hinsichtlich der Alkoholkomponente, als 
auch hinsichtlich der Säurekomponente der Ester. 

Für die Äthylester der normalen Fettsäuren lauten die Konstanten: 








Ester k, ka 
BOIOEHEE ss : 4°; 0.187 1080 
OHR,0000H, .: . . . 0-.00658 | 6-46 
CH;CH,;COOG3H;. . . 0-.00706 | 5-94 
CH;3CH;CH;C00G;A, . | 000821 | 3-85 


1) A.Skrabal und Mitarbeiter, Monatsh. f. Chemie 45, 141 (1924); 46, 559 (1925); 
47 (1926). 
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In ganz gleicher Weise verseift das Propionat des Äthylidenglykols 
sauer räscher, alkalisch langsamer als das Acetat: 








Ester k, ka 
CH;COOsCHOR;, . . 0-.00345 65 
(CH; OHsCOO»SCHOR; . 0-00453 47 


Die Abhängigkeit der Geschwindigkeit von der Paarigkeit der Atom- 
zahl der Kohlenstoffkette, die Erscheinung der „Sägezahnregel* oder 
der „alternierenden Polarität* ist in der Kinetik nicht selten!). 

Wie bei den Äthern, so steigt auch bei den Estern die Geschwindig- 
keit mit der Häufung der reaktionsfähigen Gruppen in der Molekel. 
Dagegen hat die Raumerfüllung bei den Estern in der Regel eine 
verzögernde Wirkung. Ist die raumerfüllende Gruppe gleichzeitig 
auch eine reaktionsfähige, so kommt es zur Superposition beider Wir- 
kungen. Bei der saueren Verseifung der Ester überwiegt der ver- 
zögernde, bei der alkalischen der beschleunigende Einfluss einer 
eingeführten Acyleruppe. Es verseifen somit die Ester der Geminole 
sauer langsamer, alkalisch rascher als die Ester einwertiger 
Alkohole: 








Ester k; k, 
CHCOOCHsCH; . . . |  0.00658 6-46 
(CH3C00%CH;.. . . . 0.00402 476-0 
OHzCOOCH(CH33 . . 0.00360 1-57 
(CH;COOSCHCR;, . . 0.00345 65-0 


Über die genannten Einflüsse lagert sich noch die Säurewirkung: 
Die Ester verseifen um so rascher, je stärker der Säurecharakter ihrer 
Komponenten ist. Da sich die Säurewirkung namentlich bei der al- 
kalischen Verseifung geltend macht und die Geminole, bzw. ihre 
Monacetate, stärkere Säuren sind als die einwertigen Alkohole, so 
ist das k, der Geminolacetate wesentlich grösser als das der Acetate 
der ihnen entsprechenden einwertigen Alkohole. 


1) Siehe A. Lapworth, Journ. Chem. Sor. 121, 416 (1922); W.O.Kermack und 
R. Robinson, Journ. Chem. Soc. 121. 427 1922); C. F. van Duin, Journ. Amer, Chem. 
Soc. 47, 585 (1925) und Chem. Weekbl. 22, 146 (1925); J. B. Cornant und W.R.Kirner, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 232 (1924); J.B.Cornant, W.R, Kirner und R.E. Hussey, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 587 (1925); H. Adkins und E.W. Adams, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 47, 1368 (1925); S. C. J. Olivier, Rec. Trav. Chim. 45, 296 (1926). 
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Zusammenfassung. 


Es wurde die sauere und alkalische Verseifungsgeschwindigkeit 
der Acetate und Propionate des Äthylidenglykols CH,CH(OH), ge- 
messen und gezeigt, dass für die Mischacylacetale wie für die 
Mischalkylacetale das „Mittelgesetz“ zu Recht besteht: Die Ge- 
schwindigkeitskonstante des Mischacetals ist gleich dem arithmetischen 
Mittel aus den Konstanten der beiden Reinacetale. 

Es wurde ferner gezeigt, dass das Mittelgesetz im Zusammenhang 
steht mit dem Grundgesetz der Acetalhydrolyse: «= k,gp. Hier- 
in bedeuten x die Gruppenkonstante, d.i. die auf einen Äthersauer- 
stoff reduzierte Geschwindigkeitskonstante des Acetals, k, eine all- 
gemeine Konstante, q und p Zahlen, die nur von der Aldehydkompo- 
nente (, bzw. der Alkoholkomponente P des betrefienden Acetals ab- 
hängig und für jeden Aldehyd (Keton) und jeden Alkohol individuelle 
Konstante sind. Definiert man %k, als die Gruppenkonstante des 
Dimethylformals CH, (OCH3),, so bedeutet qg die Verhältniszahl, die an- 
zeigt, um wievielmal die Acetale des Aldehyds (Ketons) Q rascher 
hydrolysieren als die Formale, und p die Zahl, die angibt, um wieviel- 
mal die Acetale des Alkohols /’ rascher hydrolysieren als die Acetale 
des Methylalkohols. Das Grundgesetz gibt die Hydrolvsegeschwindig- 
keiten der Acetale, die sich nach den bisher vorliegenden Messungen 
über 12 Zehnerpotenzen erstrecken, richtig wider. 


Graz, Chemisches Institut der Universität. 

















Viskositätsmessungen an Lösungen in Äthyl- 
und Methylalkohol. 


Von 


Heinrich Goldschmidt und Harald Aarflot. 


(Eingegangen am 31. 5. 25. 


Wie der Eine von uns in einer langen Reihe von Arbeiten gezeigt 
hat, bewirkt Wasserzusatz zu den alkoholischen Lösungen von starken 
Säuren eine Abnahme der Leitfähigkeit und der katalytischen Wirkung. 
Es schien daher auch von Interesse zu untersuchen, in welcher Weise 
Wasserzusätze auf die Viskosität alkoholischer Säurelösungen einwirken, 
und zu diesem Zweck haben wir den Einfluss des Wassers auf die 
Viskosität von Äthylalkohol, auf die Lösungen von verschiedenen Säuren 
und von einem Salze gemessen. Für Methylalkohol wurden analoge 
Versuche, wenn auch nicht so zahlreiche, vorgenommen. Auch wurden 
Mischungen der beiden Alkohole untersucht. Endlich haben wir in An- 
schluss an die kürzlich erschienene Arbeit von H. Goldschmidt und 
E. Mathiesen!) geprüft, wie die Viskosität bei der Neutralisation ver- 
schiedener Säuren mit drei Basen von verschiedener Stärke, Anilin, 
p-Toluidin und Piperidin beeinflusst wird. 

Die Bestimmung der spez. Gewichte geschah mit Hilfe des Ostwald- 
Sprengelschen Pyknometers, die der Viskosität mit einem Viskosimeter 
nach Ostwald. Alle Bestimmungen beziehen sich auf 25°C. Wir 
führen nur die spez. Gewichte (s) und die Viskosität (n, in absolutem 
Masse) an. 


A. Äthylalkohol als Lösungsmittel. 
Tabelle 1. Äthylalkohol mit Wasserzusätzen (Normalität = n). 





n=| 0 0.05 0.1 0.2 0.3 05 | 10 2.0 30 





s= 0.7851 |0.7854 0.7858 '0.7866 0.7873 |0.7888 0.7921 | 0.7986 | 0.8048 
n = 0.010842) 0.01088 0-01091 | 0-01103 0-01113 0-01132 | 0-01175 | 0-01253 | 0-.01325 
J.105| 4 7 19 29 48 91 169 | 241 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 439 (1926). 
2) Dieser Wert stimmt mit dem von Dunstan, Thole und Benson, Journ. Chem. 
Soc. 105, 782 (1914) gefundenen überein. 
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e Tabelle 2. 
Absoluter Athylalkohol mit HZCl-Zusätzen (Normalität = ce). 





= 0 0.025 | 0-05 0.1 0.2 | 0.3 0-4 0-5 06 | 07 





s— 0.7851 0.7859 0.7871 07887 0:79%0 0:7949 07979 '0-8008 '0-8037 ‚0-8069 
n = 0-01084| 0-01103; 0-01117.0-01142 0-01183 0-01219 0-01253.0-01285 0-01317 0-01346 
9.105 19 33 58 99 135 169 201 233 262 


Tabelle 3. Äthylalkohol mit 0.1 norm. HClund Wasserzusätzen. 





n = 0 0.05 0.1 0.2 0-3 0-5 1-0 2.0 30 





s= 0.7887 0.7891 | 0.7893 | 0.7902 0.7907 0.7919 | 0.7952 |0-8027 0.8074 
n = '0.01142 | 0-01155 0-01166 | 0-01187 | 0-01198 | 0-01223 | 0-01272 | 0-01355 0.1423 
9J.105 13 24 45 | 56 81 130 213 281 


Tabelle 4 Absoluter Äthylalkohol mit HBr-Zusätzen. 





= 0 0-05 0-1 0.2 0.3 0-4 0-5 0-6 





s—= 07851 | 07889 07928  0-7997 | 0.8068 | 0.8149 | 0.8220 | 0.8292 
"=  0-.01084 | 0-01121 | 0.01151  0-.01194 | 0-.01239 | 0-01281 | 0-01322 | 0-01362 
J.105 37 67 110 155 199 238 271 


Tabelle 5. Äthylalkohol mit 0.1 norm. HBr und Wasserzusätzen. 








n = 0 0.05 0-1 

s— 0.7928 0-7931 0.7934 

n= 0-.01151 0-.01164 0-01175 
J.105 13 24 


5 Tabelle 6. 
Athylalkohol mit 0.1 Pikrinsäure und Wasserzusätzen. 





n= 0 0-1 0-2 0-5 1-0 2.0 3-0 





= | 0.7987 0.7995 0.8003 0.8023 0.8058 0.8123 | 0.8184 
n= | 0.01129 | 0.01144 | 0-01159 | 0-01194 | 0-.01247 | 0-01338 | 0-.01421 
J.105 | 15 30 65 118 29 | 29 


Ss 


Tabelle 7. Absoluter Äthylalkohol mit NaJ-Zusätzen. 








= 0 0.05 54-7770 ©; 

s= | 07851 0.7919 | 07986 | 0.8117 0.8248 0-8374 

"= ' 001084 | 001143 | 001191 , 0.01276 001359 | 0.01439 
4.105 Br 192 | 366 
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Tabelle 8. 
Äthylalkohol mit 0.1 norm. NaJ und Wasserzusätzen. 
n=| 0 0.05 0-1 
s= | 07986 0.7990 0.7993 
= 0-.01191 0-.01193 0.01197 
4.105 2 6 


Tabelle 9. 
Äthylalkohol mit Zusätzen von Methylalkohol (Normalität = e). 








eo 0 0-5 1.0 2.0 3.0 
s= | 0.7851 0.7851 0.7851 0.7852 0.7853 
„= . 0.001084 | 0-01064  0-01044 ' 0-01005 | 0-.00970 


J.105 20 40 19 114 


Tabelle 10. 
0.1 norm. Basen in absolutem Äthylalkohol. 








Anilin p-Toluidin Piperidin 
_= 0.7877 0.7877 0.7865 
= 0-.01089 0-01090 0-01088 
4.105 5) 6 4 


Tabelle 11. 


0.1 norm. Säuren in absolutem Äthylalkohol und mit Zusätzen 
von 0.1 norm. Basen. 





er ws ha! 
u en) a I- | 
er DO N Z O © | 
6 ne en ö RR „> no 
Base s no oo a Ö e SS 
S 4 © Er. P- E23 
NS UN un Sg ne] RS S 
ıoS - O > 
© a = a» 5 
c5 N Es ee) Oo (ss) 
. u | 





0 || s= 0.789 0.7899 0.7966 |0-7918 |0.7944 | 0.7987 | 0.7887 
"7 |0.01103 | 0-01106  0-01130 | 0-01098 | 0-01115 | 0-01129 | 0.01142 

Dias Auch, | s= |0.7922 | 0.7933 unlösl.!)| 0.7952 | 0-7978 |0-8020 | 0.7904 
7 | n = 0.01111 0.01123 0.01150 | 0.01171 | 0-.01200 | 0-.01154 

0-1 norm. || s= 07922 0.7938 | unlösl. |0.7952 |0-.7978 | 0-8018 | 0.7904 
p-Toluidin | = |0-01116 | 0-01138 0.01169 '0:01191  0-01204 | 0.01175 

0-1 norm. | s= 0.7922 0.7936 0.7990 |0.7952 0.7973 | unlösl. | 0.7905 
Piperidin | n = |0.01158  0-01160 | 0-01185 | 0-01155 | 0-01168 0-01148 





1) Bei den mit unlösl. bezeichneten Kombinationen fiel ungelöstes Salz aus. 
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B. Methylalkohol als Lösungsmittel. 
Tabelle 12. Methylalkohol mit Wasserzusätzen. 





— 0 0.05 0-1 0.2 0.3 0.5 1-0 2.0 3:0 





s = 0.7869 0.7870 0.7872 | 0.7880 | 0.7888 |0-7901 |0.7935 0.7998 | 0-8061 
„ = 0.005441) 0-.00546 | 0-00548 | 0-00555  0-00559 | 0-00570 | 0-00595 | 0-00647 | 0-00698 








4-105 2 4 11 5 | % 51 103 154 - 
Tabelle 13. Absoluter Methylalkohol mit HOl-Zusätzen. 0 
). 
FR 0 0:05 01 
0 
s= | 0.7869 0.7888 0.7906 
„= | 000544 000558 0.00567 0 
4.105 14 23 


Tabelle 14. Methylalkohol mit 0.1 HCl und Wasserzusätzen. 





n = 0 0.05 01 0.2 0.3 0.5 1.0 20 | 30 





s = 0.7906 0.7909 0.7912 '0-7920 | 0.7926 | 0.7934 0.7966 0.8029 | 0.8090 
n = | 0.00567 0-00571  0-.00574 | 0-00581 | 0-0587 | 0.00598 0-00626 | 0-00679  0-00732 
J.105 4 7 14 20 30 59 112 165 
Tabelle 15. 
Methylalkohol mit O.1 norm. Pikrinsäure und Wasserzusätzen. 








no 0 0-5 1-0 2.0 30 

s- 0.8005 0-8039 0.8078 0-8137 0.8194 

„= 0.00568  0-00598  0-00626  0-.00680  0-00735 
J.105 30 58 112 167 


Tabelle 16. Methylalkohol mit Zusätzen von Äthylalkohol. 





Aquivalente 
Mengen 


= 0 0.5 1-0 2.0 30 6.0 8-0 





s—= 0.7869 0.7867 | 0.7866 | 0.7866 | 0.7865 0.7855 0.7856 0.7857 
n = . 0.00544 | 0.00553 , 0-00562 | 0-00581 | 0-00601  0-00666 , 0-00722  0-00783 
J.105 9 18 37 57 122 178 239 


Tabelle 17. Basen in absolutem Methylalkohol. 





0-1 norm. | 0-2 norm. | 0-1 norm. | 0-1 norm. 





Anilin Anilin 'p-Toluidin | Piperidin 
s= | 0.7893 0.7920 0.7895 0.7881 
n= , 0.00552 | 0-00561 | 0.00555 | 0-00551 
4.105 8 17 11 7 


1) Dunstan, Thole und Benson, loc. cit., geben 0-00546 an. Der von uns be- 
nutzte Wert 0-00544 ist der Mittelwert aus mehreren gut übereinstimmenden Versuchen. 
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Tabelle 18. 0-1 norm. Säuren in absolutem Methylalkohol 
mit Zusätzen von 0.1 norm. Basen. 











a |l.slud at|lS ss 
u) 5 & iS) 5 iS) Oo „2 9 > 
as IS) ar er‘ m . o ax De 
Base N > Q | C) gi « er RL N NS Eu 
(be. On er Ze 
O0 | \s= 0.7913 |0-7920 0.7983 0.7984 | 0-7934 0.7969 |0-8005 | 0.7906 
"1 ın=  0.00558 | 0-00557 0-.00568 0-00570 0-00558 | 0-00563 | 0-00568 | 0-00567 
0-1 norm. | \s= 0735 07954 0.8015 0.8018 0.7974 |0-8002 | 0-8042 | 0.7925 
Anilin | | = | 0.008566 | 0-00573 | 0-00586 0-00596  0-00581 | 0.00593 | 0-00597 | 0-.00576 
0-1 norm. | ıs= 0.7940 |0.7952 0.8016 0-8019 0.7974 | 0-8014 |0-8039 0.7938 
p-Toluidin | | = | 0.00569 | 0-00580  0-00595  0-00604 | 0-00590 | 0-00599 | 0-00601 | 0:00586 
0-1 norm, |\s= 0793 |0-7964 0-8018 0.8021 0.7971 |0-8005 |0-8029 | 0.7917 


Piperidin “r 0:00588 | 0-00587  0:00598  0-00599 . 0-00580 | 0-00591 | 0-00594 | 0-00575 
Für 0-2 norm. Dichloressigsäure wurde s = 0.7998, n = 0.00572 


gefunden, nach Zusatz von 0-2 Anilin s = 0.8077, n = 0.00620, 


C. Diskussion der Resultate. 

Das Ziel der Untersuchung war, wie in der Einleitung bemerkt, 
festzustellen, ob die Viskosität von Lösungen starker Säuren in Alko- 
holen durch Wasserzusätze in ähnlicher Weise beeinflusst wird, wie 
die Leitfähigkeit.. Dies musste sich durch Vergleich der 7-Werte in 
den obigen Versuchsreihen ergeben. ./ ist die Differenz der Viskosität 
einer Lösung mit bestimmten Zusätzen und der einer Lösung, in der 
diese Zusätze fehlen, eventuell des reinen Lösungsmittels. So ist z. B. in 
Tabelle 2 .7 die Differenz der Viskositäten einer Lösung mit 0.025 norm. 
HCl und des reinen Alkohols, das entsprechende .7/ in Tabelle 3 die 
Differenz der Viskositäten einer Lösung, die 0-1 norm. HC! und 0.05 norm. 
Wasser enthält, und einer Lösung von 0.1 norm. HCl in wasserfreiem 
Alkohol. 

Man vergleiche die .7-Werte in folgenden Versuchsreihen, um über 
die Verhältnisse in Äthylalkohol etwas zu erfahren, nämlich Tabelle 1, 
3 und 8. In Tabelle 1 ist die Zunahme der Viskosität ersichtlich, die 
Wasserzusätze in Äthylalkohol bewirken. In Tabelle 8 sieht man die 
Einwirkung des Wassers auf die Viskosität einer alkoholischen NaJ- 
Lösung, also auf die Lösung eines Elektrolyten, der keine AJ-Ionen 
liefert. In Tabelle 3 hingegen ist der Einfluss von Wasser auf die 
Lösung von HCl, also einem H-Ionen liefernden starken Elektrolyten 
zu ersehen. Nun ist der Wassereinfluss in Tabelle 1 klein. Für » 
(Wasserzusatz) = 0.05 ist 7.105 gleich 4, für n = 0.1 gleich 7. Ver- 
gleicht man damit Tabelle 8, so ist in einer 0.1 norm. NaJ-Lösung 
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für dieselben Wasserzusätze 7.105 gleich 2, bzw. 6, also ungefähr 
dasselbe. Hingegen zeigt Tabelle 3 ganz andere Verhältnisse. In einer 
0.1 norm. HCl-Lösung bewirken hingegen 0.05 und 0.1 norm. Wasser 
eine Zunahme von .7/:105 gleich 13, bzw. 24, also eine Zunahme von 
anderer Grössenklasse als in Alkohol selbst oder in einer Na.J-Lösung. 
Hier tritt der Parallelismus mit dem Einfluss von Wasser auf die Leit- 
fähigkeit deutlich hervor. Während kleine Wasserzusätze die Leit- 
fähigkeiten von Salzlösungen in Alkohol nur wenig beeinflussen (dies 
gilt sowohl für endliche, wie für unendliche Verdünnung), ist der Ein- 
fluss auf die Leitfähigkeit von Lösungen starker Säuren ein grosser, 
sowohl 4,, wie ganz besonders /„ werden stark herabgesetzt. 

Andererseits sei darauf hingewiesen, dass der Einfluss des Wassers 
auf die Viskosität der HCl-Lösungen in Alkohol zwar grösser ist, als 
der auf die Viskosität von Alkohol selbst oder Salzlösungen, dass aber 
die Änderung der Viskosität, absolut gesehen, klein ist im Verhältnis 
zu den entsprechenden Änderungen der Leitfähigkeit. Es scheint da- 
her ausgeschlossen, dass die letztgenannten Änderungen lediglich den 
veränderten Viskositäten zuzuschreiben sind. Man muss vielmehr, wie 
schon in früheren Arbeiten des Einen von uns geschehen ist, annehmen, 
dass durch die Wirkung des Wassers auf die alkoholische Lösung des 
Chlorwasserstofls eine neue lonenart, (7,0, H)', entsteht, die die Ver- 
anlassung zur Zunahme der Viskosität und vermöge ihrer kleineren 
Wanderungsgeschwindigkeit zur Abnahme der Leitfähigkeit wird. 

Für die Annahme, dass die Konzentration des Ions (©,H,0, H)' 
abnimmt und dafür entsprechend die des Ions (H,0, H)' zunimmt, 
wenn Wasser zur alkoholischen Lösung einer starken Säure zugesetzt 
wird, sprechen auch die Viskositätsbestimmungen mit Lösungen von 
Bromwasserstoff, wie sie oben in den Tabellen 4 und 5 mitgeteilt sind. 
Tabelle 4 zeigt im Vergleich mit Tabelle 2, dass HBr-Lösungen eine 
grössere Viskosität besitzen, als die entsprechenden HCOl-Lösungen. 
Dagegen zeigt Tabelle 5, in der die Einwirkung des Wassers auf eine 
0.1 norm. HBr-Lösung ersichtlich wird, dass die 4/-Werte dieselben 
sind, wie in Tabelle 3. Wasser wirkt also auf alkoholische Hbr- 
Lösungen in gleicher Weise ein, wie auf 7CI-Lösungen. Dies ist aber 
eine Forderung der Annahme, dass die Wirkung des Wassers in einer 
Bildung des Ions (H,O, H)' aus dem Ion (C,H,0, H)' bestehe. Für 
die Gleichheit der Wasserwirkung auf die Leitfähigkeit der beiden 
Säuren liegen bereits experimentelle Beweise vor!). 


1 H. Goldschmidt und P. Dahll, Zeitschr, f, physik. Chemie 114, 1 (1924). 
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Im Anschluss an das Verhalten von HCl und HBr seien auch die 
in Tabelle 6 mitgeteilten Versuche über den Wassereinfluss auf die 
Viskosität von Pikrinsäurelösungen erwähnt. 0.1 norm. Pikrinsäure 
erhöht die Viskosität des Alkohols nicht so stark, wie die beiden 
anderen Säuren, Wasserzusätze wirken anfänglich ebenfalls weniger, 
aber mit steigendem Wassergehalt nähern sich die ./-Werte denen der 
beiden starken Säuren. Dies steht im Einklang mit dem Verhalten, 
das Pikrinsäurelösungen in Alkoholen verschiedenen Wassergehalts hin- 
sichtlich der Leitfähigkeit zeigen. Während die Lösungen in absolutem 
Alkohol schlecht leiten, wächst die Leitfähigkeit mit wachsendem 
Wassergehalt. Bei » = 3 ist 4» entsprechend dem mit HCl erhaltenem 
Werte!!). 

Von weiteren Versuchsergebnissen sei noch auf den verschiedenen 
Einfluss von schwachen Elektrolyten einerseits, starken andererseits 
hingewiesen. Die drei untersuchten Basen Anilin, p-Toluidin und 
Piperidin vergrössern die Viskosität des Alkohols nur ganz unbedeutend, 
wie aus Tabelle 10 hervorgeht. Dasselbe ist der Fall mit schwachen 
Säuren, wie z. B. Benzoesäure oder Salicylsäure (vgl. Tabelle 11). Da- 
gegen zeigen starke Elektrolyten einen grösseren Einfluss auf die Vis- 
kosität des Äthylalkohols. Von den drei untersuchten Stoffen, HCI, 
HBr und NaJ bewirkt der erste die kleinste, der letzte die stärkste 
Zunahme der Viskosität. Diese nimmt in allen drei Fällen langsamer 
zu, als der Proportionalität mit der Konzentration entspricht. 

Die Versuche mit Methylalkohol als Lösungsmittel zeigen, dass 
auch hier die Wirkung des Wassers auf die Viskosität des Alkohols 
selbst eine viel kleinere ist als auf die 0-1 norm. Cl enthaltende Lö- 
sung (vgl. Tabelle 12 und 14). Dies spricht wieder für eine spezielle 
Wirkung des Wassers auf den Elektrolyten, man muss auch hier das 
Auftreten des Komplexions (H,0, H)' annehmen. Die Zunahmen der 
Viskosität in der HCl-Lösung durch den Wasserzusatz sind übrigens, 
auch prozentmässig gesehen, in Methylalkohol kleiner als in Äthyl- 
alkohol, was mit der kleineren Wasserwirkung auf Leitfähigkeit und 
katalytische Wirkung in methylalkoholischen Lösungen in Einklang steht. 

Tabelle 15, in der der Einfluss des Wassers auf eine 0-1 norm. 
Pikrinsäurelösung in Methylalkohol gezeigt wird, bietet die Eigentüm- 
lichkeit, dass die Viskositäten beinane gleich gross wie die der ent- 
sprechenden HCl-Lösungen sind. Und doch sind die Leitfähigkeiten der 
korrespondierenden Lösungen der beiden Säuren bei nicht zu grossen 


1) H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 68 (1916). 
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Wasserzusätzen weit voneinander verschieden!). Es hängt dies wohl 
damit zusammen, dass in Methylalkohol schwache Elektrolyten eine 
weit grössere Zunahme der Viskosität bewirken als in Äthylalkohol, 
was besonders für schwache Säuren gilt (vgl. Tabelle 18), und dass 
auch das Pikrinsäureion einen starken Einfluss auf die Viskosität hat, 
was aus den n-Werten für die verschiedenen Pikrate (gleichfalls Ta- 
belle 18) hervorgeht. 

Hier sei auch auf Tabelle 17 hingewiesen, nach welcher die Zu- 
nahme von n, die Anilin, p-Toluidin und Piperidin in Methylalkohol 
hervorrufen, viel grösser ist als die entsprechenden 4-Werte in Äthyl- 
alkohol (vgl. Tabelle 11). 

Aus den Werten für Anilin (0-1 und 0.2 norm. in Tabelle 17) und 
den Werten für Dichloressigsäure 0-1 und 0.2 norm. scheint hervorzu- 
gehen, dass die Zunahme der Viskosität bei schwachen Elektrolyten 
wenigstens bei kleineren Konzentrationen proportional der Konzen- 
tration erfolgt. Bei starken Elektrolyten ist dies nicht der Fall, wie 
aus Tabelle 13 zu ersehen. 

Aus den Versuchen mit Mischungen der beiden Alkohole (Tabellen 9 
und 16) geht folgendes hervor: Während die spezifischen Gewichte 
nur sehr wenig geändert werden, nimmt n in der Reihe Äthylalkohol 
mit Zusätzen von Methvlalkohol stark ab, in der Reihe Methylalkohol 
mit Äthylalkoholzusatz stark zu. In Tabelle 9 zeigt es sich, dass die 
Methylalkoholzusätze die Viskosität angenähert proportional der Kon- 
zentration des Zusatzes vermindern. Ebenso zeigen die Versuche in 
Tabelle 16, dass die Viskosität des Methylalkohols, so lange die Kon- 
zentration des zugesetzten Äthylalkohols nicht zu gross ist, proportional 
mit dieser zunimmt. Bei stärkeren Äthylalkoholzusätzen erfolgt die 
Zunahme der Viskosität schneller als der Proportionalität entspricht. 
Konstruiert man eine Kurve, indem man, beginnend mit reinem Äthyl- 
alkohol, die Viskositäten als Ordinaten, die Anzahl Moleküle Methyl- 
alkohol als Abszissen einträgt, bis man zu reinem Methylalkohol kommt, 
so läuft die Kurve schwach konvex gegen die Abszissenachse. 

Da in einer früheren Arbeit?) die Leitfähigkeiten von Chlorwasser- 
stoff und von Bromnatrium in Mischungen von Methyl- und Äthylalkohol 
bestimmt worden war, wurde untersucht, inwieweit die von P. Walden 
aufgestellte Regel n- 4 = const. für die Alkoholmischungen zutrifft. 
Für die reinen Alkohole ist die Übereinstimmung mässig. Für Gemenge 
der beiden Alkohole erhält man dagegen, so lange die Konzentration 


1) H. Goldschmidt und H. Aarflot, Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 312 (1925). 
2) H. Goldschmidt und H. Aarflot, Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 1 (1926). 
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des einen nicht zu gross ist, bessere Konstanz, wenn auch bei den 
Lösungen in Äthylalkohol eine schwache Steigung, bei den Lösungen 
in Methylalkohol eine Abnahme des Produkts 7-4. wahrzunehmen ist, 
wie aus den folgenden Zusammenstellungen ersichtlich. In dieser sind 
die in der oben zitierten Arbeit gefundenen A. und die Produkte der- 
selben mit den in den Tabellen 9 und 16 mitgeteilten n-Werte enthalten. 


Tabelle 19. Äthylalkohol mit Zusatz von Methylalkohol. 








CH;0H = | 0 0:5 1:0 2.0 3.0 

ya| %= 89.4 | 906 93.9 98.8 101-5 
|n-Io = 0-966 0-:964 0.980 0.993 0-985 

Na | e=| 166 104-5 101-8 99.1 94-4 

TA \nIo = 0500 0:508 0-514 0.521 - 


Tabelle 20. Methylalkohol mit Zusatz von Äthylalkohol. 








O&H,OH = 0 0-5 1-0 2.0 3.0 Aquivalente 
Mengen 
na | = | 2043 200-4 196-9 190-9 182-1 135-0 
\7-!o = 1.111 1-109 1-107 1-109 1-107 1-055 
NaBr | == | 1065 104-5 101-8 99.1 94-4 712 
: 7-0 = 0-579 0-578 0-572 0-576 0-574 0-557 


Die in den Tabellen 11 und 18 mitgeteilten Versuche über die 
Änderung der Viskosität bei Salzbildung zeigen, wie diese Änderung 
sowohl von der Stärke der Base wie von der der Säure abhängt. Von 
den drei angewandten Basen, Anilin, p-Toluidin und Piperidin sind die 
beiden erstgenannten sowohl in Äthyl- wie in Methylalkohol sehr 
schwache Basen. In Äthylalkohol wurde X, die Dissoziationskonstante 
der Basenionen für Anilin zu 2-10-%, für p-Toluidin zu 5-4 . 10-7 ge- 
funden, letztere Base ist also stärker als erstere. Die gleiche Reihen- 
folge ist auch in Methylalkohol vorhanden, indem X, für Anilin zu 
1.10-%, für p-Toluidin zu 2-8.10-7 bestimmt wurde. Piperidin ist 
eine viel stärkere Base. Zwar liegt keine direkte Bestimmung der 
Dissoziationskonstante vor, aber Messungen der Leitfähigkeit des salicyl- 
sauren Piperidins in Äthylalkohol, die schon vor langer Zeit in dem 
hiesigen Laboratorium vorgenommen wurden, ergaben Werte, die auf 
eine sehr kleine Alkoholyse deuten, die trotz der Schwäche der Salicyl- 
säure in alkoholischer Lösung erst bei den grösseren Verdünnungen 
bemerkbar wird. 
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Tabelle 21. Leitfähigkeit des saliceylsauren Piperidins 
in Äthylalkohol (n = 0.005). 





= 10 20 40 80 | 160 320 640 1280 | 2860 

1 1.943 | 1168 | 1449 | 17.94 | 21:70 2580 2066 | 32:8 | 34-59 
I) 949 | 11.73 | 1454 | 18-11 | 21-66 , 25-64 | 29:35 | 32.33 | 34-10 

Als Mittel für A. findet man 44. 

Vergleicht man die direkt gemessenen Zahlen mit den früher !) 
veröffentlichten Leitfähigkeiten des Natriumsalicylats, so sieht man, 
dass sie nur wenig von denen für das Natriumsalz abweichen, Dass 
eine, wenn auch geringe Alkoholyse stattfindet, zeigt die Vergleichung 
der A„.-Werte (44 und 44.5). Da, wie früher gefunden, das Piperidinion 
eine etwas grössere Wanderungsgeschwindigkeit besitzt als das Na- 
triumion, so müsste /„ für das Piperidinsalz grösser ausfallen als für 
das Na-Salz (etwa 51). Jedenfalls geht aus diesen Leitfähigkeitsresul- 
taten hervor, dass Piperidin in Äthylalkohol eine viel stärkere Base 
ist als Anilin oder p-Toluidin. Und da alle bis jetzt untersuchten 
Basen in Methylalkohol stärker sind als in Äthylalkohol, so gilt dies 
auch für das Verhältnis der drei Basen in Methylalkohol. Man kann 
daher annehmen, dass selbst in Lösungen, die 0-1 norm. einer sehr 
schwachen Säure und 0-1 norm. Piperidin enthalten, die Salzbildung 
eine fast vollkommene sein wird. 

In den folgenden Tabellen 22 und 23 geben wir die Differenzen 4 
zwischen den n-Werten für die verschiedenen Mischungen der Säuren 
und Basen und den n-Werten der Säuren allein, wie sie den Tabellen 11 
und 18 entnommen sind. 

Betrachtet man zunächst die Kolonnen mit den Piperidinwerten, 
so ist es auffallend, dass die /-Werte für HCl im Gegensatz zu allen 





Tabelle 22. 4.105 bei der Salzbildung in Äthylalkohol. 








Säure |  Anilin , p-Toluidin | Piperidin 
Benzbeslurs : .. . s .:. 8 13 55 
Balerisiurs 257, 05.00 20 32 54 
1, 2, 4-Dinitrobenzoesäure . == _ | 55 
Dichloressigsäure. . . . 52 71 | 57 
Trichlorbuttersäure. . . 56 | 76 | 53 
PIEHBSBBEB, 2,535 1 75 | E= 
Chlorwasserstofl . . . » 11 | 32 | b) 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 131 (1921). 
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Tabelle 23. 4.105 bei der Salzbildung in Methylalkohol. 








Säure Anilin p-Toluidin Piperidin 
BOEDEARBEBNN: 4:45:54 8 11 30 
Seleyiaiur . . . ... 15 22 30 
1, 3, 5-Dinitrobenzoesäure . 18 27 30 
1, 2, 4-Dinitrobenzoesäure . 26 35 29 
Dichloressigsäure. . . . 23 31 21 
Trichlorbuttersäure . . . 30 36 28 
Pikriusänte. ,„ . ... . 29 33 26 
Chlorwasserstoff . . . . 9 19 8 


übrigen sehr niedrig sind. Der Grund ist offenbar der, dass die übrigen 
Säuren in alkoholischer Lösung mehr oder weniger schwache Elektro- 
Iyten sind, die erst bei der Salzbildung in höherem Grade in den 
Ionenzustand übergehen, während Chlorwasserstoff stark dissoziiert ist. 
Bei der Salzbildung wird also die totale Ionenkonzentration nicht we- 
sentlich geändert. Weiter kann man daraus sehen, dass das Piperidinion 
C,H,0NHz die Viskosität nicht erheblich stärker beeinflusst als das 
Wasserstoflion und zwar in beiden Alkoholen. Dasselbe gilt für das 
Anilinion C,As.NH;. Hingegen wirkt das p-Toluidinion erheblich 
stärker auf die Viskosität. Aus der angenäherten Gleichheit des Wasser- 
stoff- und des Piperidinions lässt sich weiter schliessen, wie stark das 
Eintreten der Dissoziation einer Säure die Viskosität beeinflusst. Dies 
ergibt sich aus den Differenzen zwischen dem n der freien Säure und 
dem des Piperidinsalzes, und zwar ist dieses ./. 105 für Äthylalkohol 
etwas über 50, für Methylalkohol gegen 30. Die Werte der Anilin- 
und »-Toluidinreihen differieren viel mehr als die der Piperidinreihe. 
Wenn man in der Äthylreihe die drei ersten, in der Methylreihe die 
vier ersten Säuren vergleicht, so sieht man, dass sowohl die Anilin- 
wie die p-Toluidinwerte mit der Stärke der betreffenden Säure zu- 
nehmen. Der ./-Wert der Kombination Benzoesäure—Anilin ist klein. 
Wie aus den Versuchen von H. Goldschmidt und E. Mathiessen 
(loc. eit.) hervorgeht, ist Benzoesäure in beiden Alkoholen eine sehr 
schwache Säure, Anilin ist ebenfalls schwach als Base, es ist also nur 
| ein ganz kleiner Teil der beiden Komponenten zu Salz zusammen- 
\ getreten, man kann noch das .4 für freies Anilin 5 bzw. 7.8 (vgl. Ta- 
bellen 10 und 17) abziehen und bekommt auf diese Weise Werte, die 
sich Null nähern. Der .7-Wert für p-Toluidin ist etwas grösser; einer- 
seits ist, wie oben angegeben, p-Toluidin eine stärkere Base als Anilin, 
so dass die Menge des entstandenen Salzes zunimmt, andererseits be- 
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wirkt, wie schon am Beispiel von HCl gezeigt wurde, das p-Toluidinion 
eine grössere Steigerung der Viskosität im Vergleich mit den beiden 
anderen Basenionen. Dichloressigsäure und Trichlorbuttersäure ver- 
halten sich etwas abweichend. Bei beiden Säuren sind die Anilin- 
werte grösser als sie nach ihren Affinitätsgrössen sein sollten. Wenn 
man von CHCl,.COOH in Äthylalkohol absieht, sind die ./-Werte für 
Anilin sogar grösser als für Piperidin. Pikrinsäure muss nach den Unter- 
suchungen über die Dissoziationsverhältnisse in Äthyl- und Methyl- 
alkohol !) und über die Leitfähigkeit des Na-, Anilin- und Piperidinsalzes 
fast völlig an Anilin und Toluidin gebunden sein. In Tabelle 23 geht dies 
auch für Methylalkohol aus den ./-Werten für diese Säure hervor. In 
Äthylalkohol liess sich die Viskosität des Piperidinsalzes seiner Schwer- 
löslichkeit wegen nicht bestimmen. Anilin- und p-Toluidinsalz zeigen 
im Vergleich mit anderen Salzen grössere ./-Werte, das Pikrinsäureion 
muss demnach besonders kräftig wirken. Pikrinsäure selbst ist in den 
beiden Alkohoien bei der angewandten Konzentration 0.1 norm. nur 
verhältnismässig wenig dissoziiert (in Äthylalkohol zu 6-12°/,, in Methyl- 
alkohol zu 5-780/,). Die grossen ./-Werte entsprechen dem Übergang 
in das stark dissoziierte Salz. 


Zusammenfassung. 

1. Die Änderung der Viskosität durch Zusatz von Wasser zu Äthyl- 
und Methylalkohol wurde untersucht. 

2. Die Viskosität von Elektrolytlösungen in den beiden Alkoholen 
wurde bestimmt. 

3. Der Einfluss von Wasser auf die Viskosität von Säuren und 
Salzlösungen in den beiden Alkoholen wurde gemessen. 

4. Mischungen von Äthyl- und Methylalkohol wurden auf ihre Vis- 
kosität untersucht und die Beziehung von Viskosität und Leitfähigkeit 
daran geprüft. 

5. Die Viskosität von Lösungen einiger Basen und Säuren in den 
beiden Alkoholen und die Änderungen, die die Viskosität der Säure- 
lösungen bei der Salzbildung erleidet, wurden untersucht. 


Diese Arbeit ist mit Unterstützung von „Statens videnskabelige 
Forskningsfond“ ausgeführt, wofür wir unseren Dank sagen. 


ı) H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 46 (1916); H. Goldschmidt 
und H. Aarflot, Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 325 (1925). 


Oslo, Chem. Laboratorium der Universität. 
Mai 1926. 























Zur Kinetik der Aquotisierung. 
Von 
J. N. Brönsted. 
Nach Versuchen von Agnes Delbanco und Kirsten Volquartz. 
(Aus dem pbysikalisch-chemischen Laboratorium der technischen Hochschule Kopenhagen.) 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. 7. 26.) 


I. Allgemeines. 

Die sogenannten Acidoamminsalze, z. B. die Chloro-, Bromo- oder 
Nitratopentamminkobaltisalze erleiden bekanntlich in wässeriger Lösung 
eine zeitliche Umwandlung, indem die Säurereste abgespalten werden 
und an der Stelle derselben Wassermoleküle eintreten. Es handelt 
sich hier natürlich um eine Umwandlung der entsprechenden Ionen, 
die z. B. im Falle der Nitratopentamminkobaltisalze folgendermassen 
formuliert werden kann: 


A H,O 
[® ve ‚ |+0- »[00, ER +6. 1) 


Wenn in den ae... ein Ammoniakmolekül durch 
Wasser substituiert wird, entstehen die Nitratoaquotetramminsalze, die 
in wässeriger Lösung eine ganz entsprechende Umwandlung erleiden: 


Nos y“° 
Co 3,0 |+3,0- >| co Be :|+ NO; 2) 
(NB;); ala 


Eine Reaktion wie (1) und (2) wollen wir als Aquotisierung 
bezeichnen. Der kinetische Verlauf von derartigen Reaktionen ist durch 
A. Werner und seine Mitarbeiter!) und von A. B. Lamb?) durch 
Leitfähigkeitsmessungen untersucht worden. Nach dem letzteren ist 
die Reaktion erster Ordnung. Betrachten wir aber die Umwandlungen 
der Acidoaquotetramminsalze, die ebenfalls von Werner studiert 
worden sind, so sehen wir, dass in diesem Falle der Verlauf von dem 


1) Werner und Miolati, Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 235 (1896). 
Soc. 83, 1873 (1911). 


2) Lamb und Marden, Journ. Amer. Chem, 
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monomolekularen weit entfernt ist. Ausserdem ist unter gewöhnlichen 
Umständen Reaktion (2) ausserordentlich viel schneller als Reaktion (1). 

Wenn wir die grosse Ähnlichkeit, die sonst zwischen den Pent- 
ammin- und Aquotetramminsalzen besteht, bedenken, können wir nicht 
annehmen, dass der Einfluss des Ersatzes von NA, durch H,O als 
ein direkter Einfluss auf die Reaktionskonstante der nach (1) und (2) 
formulierten kinetischen Gleichungen gedeutet werden kann, und es 
drängt sich die Vermutung auf, dass für den Aquotisierungsvorgang 
nach ı2) andere Reaktionswege als nach (1) vorhanden sind. 

Eine Erklärung der Verschiedenheiten der beiden Reaktionen ergibt 
sich nun auch zwanglos, wenn wir berücksichtigen, dass das Nitra- 
topentamminion praktisch als völlig neutraler Stoff, das Nitratoaquot- 
tetramminion dagegen als eine Säure auftritt. Der saure Charakter 
des Nitratoaquotetramminions ist durch folgendes Dissoziationsschema 
ausgedrückt: 











NO; NO, ı* 
5 BE Ben 5 OH |\+H' (3) 
(NB;); (NB;); 
(Säure) (Base 


dem allgemeinen Schema des Säure-Basengleichgewichts entsprechend!). 
Diese Dissoziation ist zwar unter gewöhnlichen Versuchsbedingungen 
sehr gering, indem das Nitratoaquotetramminion eine sehr schwache 
Säure ist; wenn wir aber dem als Base in dem Schema (3) auftretenden 
Nitratohydroxotetramminion eine sehr grosse Umwandlungsgeschwindig- 
keit zuschreiben, so lässt sich hierdurch der beobachtete Unterschied 
der Pentammin- und Aquotetramminions erklären. 

Die schematische Darstellung des Reaktionsverlaufes im Falle des 
Nitratoaquotetramminions ist demgemäss wie folgt: 




















No, Mm EEE 
SR | ne 2| NO; 
(NA,), ER 
A A| 
(I) |, (IV) 
Y Y 
NO, 0° 
Co0OH |+#0-—>1|00 OH |-+N0; 
(NA;) ID] (NA; 
+H' +# 


1) Brönsted, Rec. P. B. 42, 718 (1923). 
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(I) gibt die direkte Aquotisierung des Nitratoaquopentamminions 
an, für die eine Geschwindigkeit von derselben Grössenordnung wie 
die der Aquotisierung des Pentamminions angenommen werden kann. 
(III) zeigt die Umwandlung des Nitratohydroxotetramminions. {II) und 
(IV) stellen momentan sich einstellende Säure-Basengleichgewichte 
dar. In neutraler Lösung verläuft die Reaktion ganz vorwiegend über 
(In —(IN)—(IV) und nur in verschwindendem Massstabe über (I. Wenn 
wir aber durch Säurezusatz die Konzentration des Nitratohydroxoions 
stark zurückdrängen, wodurch die totale Reaktionsgeschwindigkeit 
natürlich auch stark herabgesetzt wird, so tritt die spontane Aquoti- 
sierung nach (I) deutlich hervor. 

Die Abweichungen vom monomolekularen Verlauf, die sich aus 
den Leitfähigkeitsmessungen von Werner und seinen Mitarbeitern !) 
berechnen lassen und sich als eine unverhältnismässige Verlangsamung 
mit fortschreitender Umwandlung kundgeben, sind nach dieser Auf- 
fassung auf Änderungen der Wasserstoflionenkonzentration während 
des Versuches zurückzuführen. Das bei der Reaktion gebildete Di- 
aquotetramminkobaltiion ist nämlich eine viel stärkere Säure als das 
Nitratoaquoion. 

In seinen Untersuchungen über die Umwandlung von grünem in 
blaues Chromisalz hat Bjerrum?) einen ähnlichen Einfluss von Wasser- 
stoflionen nachweisen können und hat daraus auf einen Reaktionsweg 
über Hydroxoionen geschlossen. Dies ist ganz mit der obigen Auf- 
fassung in Übereinstimmung. Nur liegen die Verhältnisse bei den 
Chromisalzen in so fern komplizierter, als die Reaktion in einer Abspal- 
tung von zwei Chlorionen besteht, und daher in zwei Stufen verläuft. 

Wenn man nun fragt, warum die Stabilität der in Rede stehenden 
Hydroxoionen eine viel geringere sein sollte als die der Aquoionen, so 
ist es sehr naheliegend, diese Erscheinung mit der Grösse der elektrischen 
Ladung dieser Ionen in Zusammenhang zu bringen. In dem Nitrato- 
aquotetramminion: 

NO, ı** 
Co H,O 
(NB;),; 
wird das negative Nitration von zwei positiven Ladungen festgehalten 
und wird demgemäss nur langsam abgetrennt. In dem entsprechenden 
Hydroxoion: 

1) Werner und Miolati, loc eit; Werner und Herty, Zeitschr, f. physik. Chemie 
38, 331, (1901). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 724 (1910). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXI. 
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NO; 
Co OH 
(NA;); 


ist dagegen nur eine positive Ladung vorhanden, und das Nitration 
entweicht entsprechend schneller. Diese kinetischen Verhältnisse stehen 
auch mit der verschiedenen Lage des statischen Gleichgewichtszu- 
standes in Zusammenhang, indem es bekannt ist, dass das Vermögen 
negative Ionen in komplexer Bindung im Gleichgewicht festzuhalten 
bei Ionen höherer positiven Ladung viel stärker als bei Ionen niedriger 
positiven Ladung entwickelt ist. Umgekehrt werden von solchen die 
positiven Wasserstoflionen weniger stark festgehalten, was geradezu 
als Erklärung der oben genannten grösseren Acidität des dreiwertigen 
Diaquoions dem zweiwertigen Nitratoion gegenüber gelten kann'). 

Zur Nachprüfung der hier 
mitgeteilten Gesichtspunkte, die 
für unsere Auffassung kinetischer 
Reaktionen nicht ohne prinzipielle 
Bedeutung sind, habe ich die unten 
mitzuteilenden Versuche ange- 
stell. Es hat sich dadurch die 
oben geschilderte Auffassung veri- 
fizieren lassen. Ausserdem haben 
diese Versuche auch in anderen 
Hinsichten interessante Ergeb- 
nisse erbracht. 








II. Messungen. 








Da die Umwandlungen nach 

(1) und (2) durch eine bedeu- 
tende Änderung der Zahl elek- 
trischer Ladungen begleitet sind, 
lassen sie sich leicht durch Leit- 
Fig. 1. fähigkeitsmessungen verfolgen. 

Die zu diesem Zweck benutzte 

Leitfähigkeitszelle ist in Fig. 1 dargestellt. Durch B kann ein Strom 
von C0O,-freier Luft durch die Flüssigkeit durchgeleitet werden, 
um sie von Kohlensäure zu befreien und zugleich die Flüssigkeit 
während der .Auflösung des festen Salzes in Bewegung zu halten. 























1) Brönsted, Journ. Phys. Chem. 30, 777 (1926). 
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Das sehr feinkristallinische Nitratosalz wird durch einen trockenen 
Trichter eingeführt und löst sich grösstenteils in wenigen Sekunden auf. 
Nach beendigtem Versuch wird die Lösung durch A abgesaugt. 

In den meisten Fällen konnte der Umwandlungsgrad des Nitratoions 
der Änderung der spezifischen Leitfähigkeit direkt proportional gesetzt 
werden. Wegen der Änderung der Ionenstärke während eines Versuches 
ist dies Verfahren nicht ganz, aber doch mit genügender Annäherung 
richtig. Wenn die Säurekonzentration der Lösung, in der das Nitrato- 
salz gelöst wurde, sehr gering war, musste eine geringe Korrektion für 
die durch die Säuredissoziation der gebildeten Aquoionen entstandene 
Vermehrung der Leitfähigkeit eingeführt werden. 

Die Versuche wurden bei 15 und 20° (+ 0.005°) in einem elektrisch 
regulierten und mit Kaltwasserrelais versehenen, durchsichtigen Glas- 
thermostat ausgeführt. 


a) Nitratopentamminkobaltinitrat. 

Das Nitratopentamminkobaltinitrat wurde in reinem Zustand nach 
Jörgensen!) dargestellt. Die Versuche mit diesem Salz, die in Lösungen 
verschiedener Säurekonzentrationen ausgeführt wurden, ergaben für 
den Aquotisierungsvorgang in allen Fällen einen ganz monomolekularen 
Verlauf. In den folgenden Tabellen sind die unter den verschiedenen 
Bedingungen gefundenen Werte der Geschwindigkeitskonstante: 


1 Co 1 AI uy 

u ze C ER 
wo c die Konzentration des Nitratoions, c, die Anfangskonzentration 
desselben, ./u der Zuwachs der spezifischen Leitfähigkeit, und /ı, 
dessen Endwert bedeuten. Die Zeit ist in Minuten gerechnet, m ist die 


Molarität des Nitratosalzes, und In bedeutet natürliche Logarithmen. 


Tabelle 1. 
Aquotisierung des Nitratopentamminkobaltiions bei 15°. 








m Medium k 
00056 | HNO, 0.005 3:57 - 10-4 
00 , HNO, 0.001 3.59 10-4 
0000 | HNO, 0.0001 3.68 - 104 

| HNO, 0.0001 | 
0.005 | LuiNOs)3 0-01 mol. 3-61 - 104 
k = 3-61. 10-4 


Lu{NOs'3 bedeutet Hexamminkobaltinitrat. 


1) Journ. f. prakt. Chemie (2) 33, 227 (1881); Zeitschr. f. anorg. Chemie 17, 463 (1898). 


25* 
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Tabelle 2. 
Aquotisierung des Nitratopentamminkobaltiions bei 20°, 
m Medium k 

0-005 HNO, 0.005 7-54 - 10-4 
0-005 HNO; 0.001 7-68 - 104 
0-005 H50 7-66 : 104 
0-01 HCIO, 0.03 7-58 - 104 
[| Hc10, 001 + a 
‚Ol :38 - 10% 

. |  Nac10, 0.08 
k = 7.57 : 10% 


Die Geschwindigkeitskonstante scheint nach diesen Versuchen 
praktisch unabhängig von dem Säuregehalt der Lösung zu sein. 
Für den Temperaturkoeffizienten der Konstante finden wir: 


ko _157 5 

hs: Sl N 
In recht guter Übereinstimmung hiermit berechnet sich aus k,, und 
dem von Lamb und Marden bestimmten Wert bei 25°: 


er 
en 
Dagegen ist die von Lamb und Marden gefundene nicht un- 
beträchtliche Verzögerung der Reaktion durch Säure (25°/, für 0.002 


norm. HNO,) mit unseren Versuchen nicht vereinbar. 


b) Nitratoaquotetramminkobaltinitrat. 


Durch Behandlung von Karbonatotetramminkobaltinitrat mit kon- 
zentrierter Salpetersäure in der Kälte hat Vortmann!') geglaubt das 
Nitratoaquotetramminnitrat dargestellt zu haben. Jörgensen?) zeigte 
aber, dass durch diese Behandlung nur ein Diaquotetramminnitrat 
entsteht. Wir können diesen Befund völlig bestätigen. Um das Nitration 
in die erste Zone des komplexen Ions hineinzuführen, ist es notwendig 
höhere Temperatur anzuwenden. 

Folgendes Verfahren gibt das gesuchte Salz in guter Ausbeute: 
10 g reines Karbonatotetramminnitrat wird unter Erwärmen in 50 cm? 
10%, HNO, gelöst. Die klare Lösung wird !/, Stunde bei 100° gehalten 
und in dieser Zeit 50 cm? konzentrierte HNO, in Anteilen zugegeben. 
Die Lösung wird noch !/, Stunde bei 100° gehalten und dann in Eis 


1) Ber. d. D. Chem. Ges. 15, 1893 (1882); 22, 2652 (1889). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 2%, 279 (1892). 
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abgekühlt, wodurch das Salz als karmoisinrote Kristalle abgeschieden 
wird, die mit 200%, HNO; und dann mit säurefreiem Alkohol gewaschen 
werden. Zur Reinigung lösst man 10 g des Salzes in 200 em? 0.01 
norm. HNO, (durch Wasser wird es zersetzt) und fällt es durch lang- 
samen Zusatz von 50 cm? eisgekühlter, konzentrierter Salpetersäure 
wieder aus. Das so erhaltene Salz änderte seine Eigenschaften (speziell: 
Zersetzungsgeschwindigkeit) bei weiterer Reinigung nicht. 

Wegen des recht stark sauren Charakters des Diaquotetrammin- 
kobaltiions (3. 10-% bei 20°), das bei der Aquotisierung gebildet wird, 
und der grossen Säureempfindlichkeit der Reaktion zeigt sich der Ver- 
lauf der einzelnen Versuche nur erster Ordnung, wenn als Lösungs- 
mittel eine Säurelösung genügender Stärke angewandt wird. Wenn 
die Wasserstoflionenkonzentration wesentlich niedriger als 0.001 norm. 
ist, zeigen sich schon kleine Abweichungen von den einfachen (resetzen. 
Die angeführten Konstanten sind dann durch graphische Darstellung 
der Geschwindigkeit als Funktion des Reaktionsgrades und Extrapolation 
zur Zeit Null ermittelt. Wenn reines Wasser oder eine nichtsaure 
Lösung als Medium benutzt wird, ist die Reaktion anfänglich so schnell, 
dass eine Bestimmung des Anfangswertes nicht ausgeführt werden kann. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. Ausser Säure wurden auch in mehreren Versuchsreihen 
Salze verschiedener Konzentration zugesetzt, teils um vorhandene 


Tabelle 3. Aquotisierung des Nitratoaquotetrammininnitrats. 
Konzentration des Nitratosalzes 0.005 m. Konzentration von 
Hexamminkobaltinitrat 0-01 m. t= 15°. 








0 1 k A+logey: |3 + log (k— ku) | 7+ loge(k— hy) 
Ba. | | | 
0.01 100 0.00191 2.000 0.061 2.061 
0:00667 150 0.00226 1.824 0.176 | 2.000 
0.004 250 0.00329 1.602 0.403 | 2.005 
0.003 333 0:00435 1477 | 0-567 | 2.044 
0-0025 400 0.0040 1.398 0.617 | 2.015 
0.00167 600 0.00695 1223 | 0.792 | 2.015 
0.00143 700 0.00832 1155 | 0.879 | 2.034 
0.0015 | 800 0.00900 1097 | 0.916 | 2.013 
0.00100 1000 0.0130 1.000 | 1-021 | 2.021 
0.000860 | 1250 0.0142 0.905 | 1.127 | 2.030 
0.00067 1500 0.0171 0.824 | 1.212 | 2.036 
0.00060 1670 0.0188 0.778 | 1-255 2.033 
0.000555 1800 0.0209 0.74 | 1-303 2.047 
0.00050 2000 0.0220 0.699 1-326 2.025 
0.00050 2000 0.0229 0.69 | 1:334 2.033 


2.027 
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Salzwirkungen zu beobachten, teils um Veränderungen der Salzeffekte 
während eines Versuches möglichst zu vermeiden. Die Wirkung des 
letztgenannten Faktors erwies sich aber als nicht merkbar. 

In Tabelle 4 ist durch « die lonenstärke (ionie strength) nach 
G. N. Lewis und Randall!) angegeben.. 

Die Geschwindigkeitskonstante k des monomolekularen Reaktions- 
verlaufs lässt sich durch folgende Formel wiedergeben: 


has = 0.76 P 10-3 + 1-07 %- 10-5 1 P (4) 


Cy: 


Tabelle 4. Aquotisierung des Nitratoaquotetramminnitrats 
in verschiedenen Lösungen. 





e - se 4+10g Cyp 3-+log(k—ko) | T-Hogey. (k—kı) 
H* | 





A. Nitratonitrat = 0.005 mol. Hexamminnitrat = 0-01 mol. u = 0.075 — 0.09. 





HNO; = 0:00100 | 1000 | 0.0314 100 | 1474 2.474 

HNO; = 0:00075 | 1333 | 0.0422 085 | 1.609 2.484 

HNO; = 0:00050 | 2000 | 0.0640 069 | 1.796 2.494 

HNO; = 0:.00040 | 2500 0.0840 06022 | 1.916 2.518 

HNO; = 0.000385 | 2850 | 0.0912 054 | 192 2.496 

HNO; —= 0.000285 | 4000 0.1300 0398 | 2.109 2.507 
(1 = 160.103 + 3.18.10 - ): 2.48 
\ e+ 


B. Nitratonitrat = 0-01 mol. H010, + NaCl0; = 0-03 mol. u = 0.06 — 0:09. 


HCIO, = 0.03 333 | 0:00%7 2.477 0.029 2.506 
HCIO, = 0.02 50, 0.008397 2.301 0.223 2.524 
HCIO: — 0.02 50° | 000306 2.301 0.164 2.465 
HCIO, = 0015 | 66:7 | 00096 216 | 020 | 2446 
HCIG = 001 | 10 | 0.004 200 1 0497 2.497 
k — 1.60 10-34 3.08: 105 Re 2.488 

H+ 


C. Nitratonitrat = 0.005 mol. + HNO; oder HCI0,. u = 0.015 — 0-03. 





HNO; = 0-001 | 1000 0.0344 100 | 1.516 2.516 


HCIOG, =001 | 1000 ı 0035 | 100 | 157 | 27 
HNO, = 0:0004 | 2500 | 0.0862 | 0602 | 196 1 258 
(+ = 1.60.1094 332.103. _" )- a 

H* 


1) Thermodynamics and Free Energy of Chemical Substances. New York 1923. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





€ r | k 4 + log Cy: 3+ log (k — ko) 7-+-log ey k—ko 
H | | 





D. Nitratonitrat = 0:005 mol. HNO3 + KNO; = 0.02 mol. u = 0.035 — 0.05. 








HNO; = 0.020 50 | 0.00326 2.301 0.220 2.521 
HNO; = 0.012 | 83-3 | 0-60419 2.079 0.413 2.492 
HNO; = 0.010 | 100 0.00460 | 2.000 0.477 2-477 
HNO;3 = 0.008 125 0.00530 1-903 0.568 2.471 
HNO; = 0.002 500 0-.01764 1-300 1.205 2.505 
HNO; = 0:01 | 1000 0-.03200 1.000 1.483 2.483 

2.491 


(* - 1.60 -10-3 + 3.10: 10-5. _! )- 
CH: 


E. Nitratonitrat = 0.005 moi. HNO3 + KNO; = 0.005. u = 0-02 — 0-035. 


N 
I 


HNO; = 0.005 | 200 0-.00851 | 1.699 1.839 2.538 


HNO; = 0.005 200  0:00841 1.699 1-833 2.532 
HNO; = 0.004 250 | 0-.00966 1.602 1-906 2.508 
HNO; = 0.005 | 400 | 0.01485 1-398 1.122 2.520 
HNO; = 0.0020 500 | 0.01773 1-302 1-208 2.510 
HNO; = 0.0010 , 1000 | 0.0336 1:000 1-505 2.505 
HNO;3 = 0.0010 | 1000 | 0.0343 1.000 1-515 2.515 
HNO; = 0.0005 | 2000 | 0.0654 0.600 1-805 2.504 
9.A17 

(E= 1.60.1094 39. 104. . )- u 

cy + 


Jeder Abteilung der Tabelle ist eine Formel angefügt, die den 
Daten entspricht. Die genaue Bestimmung des ersten Gliedes, das 
allen Formeln gemeinsam ist, ist nur in den langsamen Versuchen 
(B und D), die mit grosser Säurekonzentration ausgeführt worden sind, 
möglich, der Wert passt aber auch in die übrigen Daten hinein. Auch 
das zweite Glied ist für die verschiedenen Versuchsreihen nicht sehr 
verschieden, als Mittel können wir schreiben: 


“ — 1.60. 10-3 432.105." (5) 
°H* 

Wie unten gezeigt werden soll, haben wir kleine Differenzen in 
dem Wert des zweiten Gliedes zu erwarten je nach der Totalkonzen- 
tration der Lösung. Aus Formel (4) und (5) lässt sich der Temperatur- 
koeffizient bestimmen. Schreiben wir die Konstante: 


k= ho — k'» CH ’ (6) 


so ergibt sich: 
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ko 1 1.60 ah 


ko (15°) 09.76 a 2.10, 
ktoo») Er 3-2 u 
klıs ) ve 1:07 Er 30. 


Die Bedeutung dieser Zahlen soll unten näher erörtert werden. 


c) Chloroaquotetramminkobaltnitrat. 


Die Verhältnisse im Falle der komplexen Chlorsalze sind den- 
jenigen der Nitratosalze sehr ähnlich, nur sind die Zersetzungs- 
geschwindigkeiten viel geringer. Das Chloropentamminkobaltiion ist 
bekanntlich von bemerkenswerter Stabilität. Das Chloroaquotetrammin- 
ion ist ebenso wie die entsprechende Nitratoverbindung von saurem 
Charakter, und die schnellere Zersetzung in Vergleich mit dem Pen- 
tamminion ist durch ganz entsprechende Verhältnisse verursacht. 

Die Leitfähigkeitsmethode, die auch hier zur Verfolgung der Aquoti- 
sierung angewandt wurde, ergab nicht so gute Resultate, als die mit 
den Nitratosalzen erhaltenen. Es scheint als ob von den platinierten 
Elektroden im Leitfähigkeitsgefässe ein kleiner Effekt auf die Chlorosalz- 
lösung ausgeübt wurde, was jedoch näher zu untersuchen bleibt. Wir 
wollen daher nicht Einzelheiten der Messungen mitteilen, sondern nur 
als Hauptresultat anführen, dass die Aquotisierungskonstante des Chloro- 
aquotetramminions bei 20° folgendermassen dargestellt werden kann: 


1 
kag = 1-3: 10-2 + 1.58. F- . (7) 

H 
Die Konstante der spontanen Aquotisierung ist somit etwa 12 mal 
und die zweite Konstante etwa 20 mal kleiner als im Falle des ent- 


sprechenden Nitratoions. 


III. Theorie der Aquotisierung. 

Während im Falle des Nitratopentamminions die Zersetzung als 
eine einfache Reaktion des Ions mit dem Wasser angesehen werden 
muss, haben wir, wie im ersten Abschnitt angedeutet, anzunehmen, 
dass die Zersetzung des Nitratoaquotetramminions aus zwei Partial- 
reaktionen zusammengesetzt ist. Die Geschwindigkeitsgesetze lassen 
sich für diesen Fall folgendermassen aufstellen. 

Für die mit der Aquotisierung des Pentammonions analoge Re- 
aktion: 


No, + = 
Co H,O |; H0> |® (1,0 >| UNO; 
(NB,3), 





(NH;), 
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die wir die spontane Zersetzung nennen wollen, haben wir — wie 
für jene — einen monomolekularen Verlauf anzunehmen, indem es 


sich hier um Reaktionen zwischen einem Ion und einem neutralen 
Molekül handelt. Ebenso ist die Umwandlung des Nitratohydroxoions 
monomolekular. Wenn die Konzentration dieser Moleküle mit eı.. bzw. 
Cuya. bezeichnet werden, haben wir somit für die entsprechenden 
Partialreaktionen: A, = Ip Cag., Aı —= kı Cuya. und für die Gesamtreak- 
tion somit: 

h = ke = kylaa. + ku CHya. (8) 


zu schreiben. c, die stoichiometrische Molarität des Nitratosalzes, ist 
wegen der ausserordentlichen Kleinheit der sauren Dissoziation des 
Aquoions mit ca.. praktisch identisch. 

Die Konzentration des Hydroxoions lässt sich mit Hilfe des thermo- 
dynamischen Massenwirkungsgesetzes berechnen: 

Cn+ nya. fh 
Caa. fe 

wo K die thermodynamische Massenwirkungskonstante, fi und f, die 
Aktivitätskoeffizienten einwertiger bzw. zweiwertiger lonen bedeuten. 
Aus (8) und (9) ergibt sich: 


E. 9) 


h=ke= hycea.+lMK [2 Bl. (10) 
fi ca 
Rh 3 
oder k = ko —+ k, K > . (11) 
fi en 


Mit dieser theoretischen Gleichung (11) stimmt die empirisch ge- 
1 . 
fundene (6): k= + k gut überein: A, hatte in allen angestellten 
°H i 
Versuchen einen konstanten Wert. Für %’ haben wir "= KK £ 


d.h. k’ soll bei konstanter Totalkonzentration einen konstanten Wert 
besitzen, dagegen bei veränderter Totalkonzentration wegen der 
Änderung des Aktivitätskoeffizientfaktors etwas variieren. Die Total- 
konzentration war in den verschiedenen Versuchsreihen nicht sehr ver- 
schieden, und die gefundenen Änderungen in %’ sind auch relativ ge- 
ringfügig. Um die Konzentrationsabhängigkeit von %’ unzweideutig 
festzustellen, sind die Versuche über grosse Konzentrationsbereiche zu 
erstrecken. 

Fig. 2 gibt eine graphische Darstellung der Versuche bei grösseren 
Säurekonzentrationen, aus denen der Wert von k, extrapoliert worden 
ist. Wir bemerken die Unabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante 
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des Pentamminions und die starke Empfindlichkeit des Aquotetram- 
minions gegen die Säurekonzentration. In Fig. 3 sind sämtliche Ver- 
suche mit Aquotetramminsalz dargestellt, indem logey,: und log (k + k,) 
als Abszisse bzw. Ordinate benutzt werden. Die Daten der Reihe A 
und B bei 20° sind durch Quadrate markiert. Proportionalität von 
| LEE i 
k—k, mit z verlangt, dass die einzelnen Punkte durch eine Ge- 
-H 

rade mit der Neigung 45° zu den Achsen dargestellt werden kann. 
Dies ist tatsächlich mit grosser Annäherung der Fall. 





0,005 


0,004 


0,003 


0,002 





Nitrato pentammın -ıon 














"000 
-D-O0—0- —O— 
n 
ar — 
0 ur f N 
0 50 100 
Fig. 2 


Vergleich der Konstante der spontanen Aquotisierung im Falle 

des Pentammin- und Aquotetramminions zeigt uns folgendes Verhältnis: 
ko (Nitratoaquotetramminion) Br 1.60 .10-3 FRE, 
kNitratopentamminion) 0.76.1073 

Das Aquoion reagiert sonst schneller als das Pentamminion, die 

Zahlen sind aber, wie aus der gleichen Struktur der Ionen zu er- 

warten, nicht sehr verschieden, so dass der Schluss, dass der grosse 

Unterschied der Reaktion im neutralen Medium von der sekundären 

Aquotisierung des Aquoions herrühre, vollkommen verifiziert ist. 

Tatsächlich ist bei cr: = 0.001 nur 5°/, und bei cr: = 0.0001 nur 
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1/,%, der totalen Reaktion durch die direkte Aquotisierung bedingt. 
Während wir bei grosser Säurekonzentration das Geschwindigkeits- 
verhältnis 2.1 haben, ist dasselbe bei ce = 10 etwa 2000. 

Dies ist um so mehr bemerkenswert, als die Konzentration der 
Nitratohydroxotetramminionen in diesen sauren Lösungen äusserst 





2,0 


10 


0,5 


log [k-ko]+ 3 —— 


log rt — 


9 l | | 
0,5 10 15 2,0 2,5 











Fig. 3. 


geringfügig sein muss. Die Dissoziationskonstante des Nitratoaquo- 
pentamminions ist zwar nicht bekannt. Setzen wir sie schätzungs- 
weise gleich 10-8, und berücksichtigen wir das oben genannte Er- 


gebnis, dass I — 0.05 bei ey = 10-®, so ergibt sich: 


hy 
a ke ko En: ia 10-3 % 
0.05 = 1 == 0 AR. = 0 _ 0 — = 0 . 105 
pn CH 


= D-10"", 
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Die Umwandlung des Hydroxoions verläuft also etwa millionen- 
mal schneller als die des Aquoions. 

Auch ein Vergleich der gefundenen Temperaturkoeffizienten ist von 
Interesse. Für die spontanen Umwandlungen des Nitratopentammin- 


ai u ! k. 
und des Nitratoaquotetramminions haben wir denselben Wert: ‚— 2.1, 


‘15 
während der aus Formeln für das Nitratoaquoion abzuleitende Tem- 
no: R s y . ky 4 s . 
peraturkoeffizient für die zweite Konstante gleich: ER — 3.0 ist. Die 
v15 


k'-Konstante steigt also viel stärker mit steigender Temperatur als die 
Konstante der spontanen Umwandlung. Dies ist unzweifelhaft da- 
durch bedingt, dass nicht nur die Umwandlungsgeschwindigkeit des 


Hydroxoions, sondern auch — wegen steigender Acidität des Aquo- 
ions — die Konzentration desselben mit steigender Temperatur an- 
steigt. 


Nimmt man an, dass der kinetische Temperatureinfluss für die 
beiden Reaktionen gleich ist, ergibt sich für 5° eine Steigung von etwa 
50°/, in der Dissoziation des Nitratoaquotetramminions, ein Wert, der 
mit dem Temperaturkoeffizienten der Dissoziation dreiwertiger Ionen, 
wie des Aquopentammin- und Diaquotetramminkobaltiions, gut über- 
einstimmt. 

Die grosse Säureempfindlichkeit der hier beschriebenen Aquoti- 
sierungsvorgänge macht es naheliegend zu versuchen eine Bestim- 
mung der Wasserstoffionenkonzentration auf die Ermittelung der Um- 
wandlungsgeschwindigkeit zu gründen. Die Anwendung dieses Prinzips 
hat! tatsächlich ermöglicht Wasserstoffionenkonzentrationen und Dis- 
soziationskonstanten in sonst schwer zugänglichen Fällen zu be- 
stimmen. Es soll hierüber in einer später erscheinenden Arbeit be- 
richtet werden. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Aquotisierung der Nitratopentamminkobaltions verläuft un- 
abhängig von der Acidität als eine Reaktion erster Ordnung. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante ist 3-61 - 10-4 und 7-57 . 10-4 bei 15° bzw. 20°. 

2. Die Aquotisierung des Nitratoaquotetramminkobaltions ist sehr 


säureempfindlich. Die Konstante lässt sich folgendermassen darstellen: 
kıs = 7.6104 + 1.07 . 10-5 1 
CH: 


ao = 16.0. 10-44 32. 10-5 | 


CH: 
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3. In Analogie mit 2. ist die Konstante der Aquotisierung des 
Chloroaquopentamminions: 

kao = 1-3 - 10-2 + 1.6. 10-6 
CH 

4. Die Säureempfindlichkeit der Aquoionen ist von ihrem sauren 
Charakter verursacht, indem z. B. für das Nitratoaquoion das Gleich- 
gewicht: 


No, Y“ No, Y 
0H,0 |=>1|00H8 |-+H+ 
(NB;); (NA, ), 


existiert. Das Hydroxoion aquotisiert sich ausserordentlich viel schneller 
als das Aquoion. 

5. Die grössere Aquotisierungsgeschwindigkeit des Hydroxoions im 
Vergleich mit dem Aquoion ist durch seine kleinere positive Ladung be- 
dingt. 

6. Die Aquotisierungsgeschwindigkeit kann zur Messung von 
Wasserstoflionenkonzentrationen benutzt werden. 


Kopenhagen, 29. Juni 1926. 
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Über die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
von Ol auf Wasser. 


Von 
E. Landt und M. Volmer. 
Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel.) 


Eingegangen am 12. 6. 26.) 


I. In einer kürzlich erschienenen Arbeit') ist der Nachweis er- 
bracht worden, dass die an festen Oberflächen adsorbierten Moleküle 
nicht, wie man früher wohl annahm, an bestimmten, „empfindlichen“ 
Punkten fixiert oder lediglich zu Schwingungen um gewisse Adsorptions- 
zentren befähigt sind, sondern sich während ihres Verweilens in der 
Grenzschicht unter mehr oder minder schnellem Platzwechsel in einer 
zweidimensionalen Wärmebewegung befinden, was zu einer zwei- 
dimensionalen Diffusion Veranlassung gibt. Diese Erscheinung ermög- 
licht die Berechnung des Widerstandes, den z. B. ein Mol Benzophenon 
bei der Gleitung über eine Glasoberfläche erfährt. Er wird der Grössen- 
ordnung nach zu 1-5 - 1013 Dyn gefunden, während Stoffe von ähnlicher 
Molekülgrösse bei der Diffusion in wässerigen Lösungen einen hundert- 
fach grösseren Reibungswiderstand ergeben. 

Die Ausbreitung adsorbierter Moleküle oder kapillaraktiver Stoffe 
auf Flüssigkeitsoberflächen ist eine lange bekannte und oft beschriebene 
Erscheinung, ohne dass das Wesen dieses Vorgangs eine nähere Auf- 
klärung gefunden hätte. Es fällt zunächst der viel schnellere Verlauf?) 
dieses Vorgangs in die Augen, der dazu führt, für diese Ausbreitung 
einen ganz anderen Mechanismus als bei der Ausbreitung adsorbierter 
Moleküle auf festen Oberflächen anzunehmen. Es handelt sich. hier 
nicht um eine Molekularbewegung, sondern um eine Mitbewegung?) der 
flüssigen Unterlage, wie sie von den hydrodynamischen Strömungen 


1) Volmer und Adhikari, Zeitschr. f. physik, Chemie 119, 46 (1926). 

2) Marangoni |Pogg. Ann. 143, 377 ff. (1871)]) schätzte auf einem grossen Wasser- 
bassin, dessen Oberfläche er zuvor mit Staub bedeckt hatte, die Geschwindigkeit, mit 
welcher der Rand eines sich ausbreitenden Öltropfens fortschritt, zu 2m in der Sekunde. 

3) Volmer und Mahnert, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 239 (1925). 
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her bekannt ist. Diese Anschauung einer experimentellen Prüfung zu 
unterziehen, ist der Zweck der vorliegenden Arbeit. 

Der Versuch, den wir angestellt haben, wurde in der Weise aus- 
geführt, dass wir einen Öltropfen (käufliches Olivenöl) von einem Durch- 
messer von ungefähr 2 bis 3 mm vermittels einer Kapillare auf eine 
reine Wasseroberfläche brachten, auf die etwas Talkumpulver verstäubt 
war. Das hier verwandte Olivenöl, das geringe Mengen Fettsäuren 
enthielt, wurde aus dem Grunde gewählt, weil es sich im Gegensatz 
zu reinem Olivenöl!) praktisch nur als zweidimensionale flüssige Phase 
und nicht molekulardispers (zweidimensional gasförmig) auf der Wasser- 
oberfläche ausbreitet. Aus der Bewegung des Talkumpulvers konnte dem- 
nach auf die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Öles geschlossen werden. 
Das Talkumpulver wurde dann für eine subjektive Beobachtung ziem- 
lich schnell von der Berührungsstelle aus konzentrisch an den Rand 
der Schale (Grösse 54-45 cm?, Tiefe 10 cm) getrieben. Um die Aus- 
breitungsgeschwindigkeit exakt zu messen, bedienten wir uns der Zeit- 
Jupe?), mit der bequem 160 Aufnahmen pro Sekunde (Zeitdifferenz 
zwischen zwei Bildern !/,s.. Sekunde) zu gewinnen waren. Die für 
solche Aufnahmen erforderliche Lichtintensität lieferten Bogenlampen, 
die insgesamt über 200 Amp. verbrauchten. Das Wasser wurde, um 
das Talkumpulver mehr hervortreten zu lassen, mit Kaliumpermanganat 
blau-schwarz gefärbt, wodurch, wie wir uns überzeugt haben, keine 
messbare ÖOberflächenspannungsänderung des Wassers bedingt war. 
Mit diesen Mitteln liess sich nun der Vorgang sehr gut messend ver- 
folgen. Zwei aus einem Film herausgeschnittene Bilder mit dem dazu 
gehörigen Massstab mögen hier reproduziert werden (siehe Tafel III). 

In der Tabelle 1 ist die jeweilige mittlere Geschwindigkeit inner- 
halb zweier Radien angegeben, wie sie sich aus drei gut gelungenen 
Aufnahmen durch mikroskopisches Ausmessen ergab. Die Auswertung 
war nur im Anfang des Vorgangs, wo das Talkum sehr dicht gelagert 
war, relativ ungenau auszuführen; doch stieg die Messgenauigkeit mit 
wachsendem Radius an. Die Reproduzierbarkeit liess nichts zu wünschen 
übrig, wie die Tabelle zeigt. 

Man entnimmt diesen um einige Prozente verschiedenen Daten, 
dass die Geschwindigkeit zunächst sehr stark, dann langsamer mit dem 
Radius abnimmt. 

1, A. Pockels, Physik. Zeitschr. 17, 142 (1916). 


2, Herr Direktor Erick Stoecker von der Land- und Industriefilm A.G. Berlin 
stellte den Zeitlupenfilmapparat zur Verfügung und bediente ihn freundlicherweise selbst, 


wofür wir ihm unseren verbindlichen Dank aussprechen möchten. 
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Tabelle 1. 














Aufnahme 1 u Bw. Aufnahme 2 Sum, Aufnahme 3 Gpch. 
kadius in cm 22 Radius in cm " Radius in cm pi 
ka cm/Sek. cm/Sek. cm/Sek. 
0-33 —0:72 60 0-17—0-58 67 0.37—0:73 59 
0-72 —1-05 53 0-58—0-92 53 0:73—1-06 53 
1-05— 1-34 47 0-92 —1-20 48 1-06—1-35 47 
1-34 — 1-59 40 1-20—1-49 43 1-35—1-61 41 
1-59—1-82 37 1" 49—1-70 37 1-61— 1-83 35 
1-82 —2.5 33 1-70—2:50 33 1:33— 2.74 33 
2.5—3.34 30 2.50—3-34 30 2.74— 3-65 | 29 
3:34—4.18 27 3-34—4-18 27 3:.65—4-56 27 
4-18—5:01 25 4.18—5-01 24 4.56 5-47 25 
5-01—5-85 23 5-01—5-85 23 5-47 — 6-38 | 23 
5-85 — 6-68 21 5-85—6-68 22 6-38 —7-29 | 21 
6-68— 1-52 19 6-68— 7-52 20 7-29— 8.20 | 19 
7-52—8-35 18 7-52 —8-35 19 820—9-11 | 18 
8.35—9.19 17 8.35 - 9.19 17 9.11—10.02 | 17 
9.19— 10-02 16 9.19— 10-02 16 10.02— 10-93 16 
10.02— 10-85 15 10.02—10-85 | 15 10-933— 11-84 15 
10-85— 11-69 15 10-85— 11-69 15 11-84—12-75 15 


II. Wir denken uns eine idealisierte Versuchsanordnung, auf die 
eine schon bestehende Theorie Anwendung finden kann. Auf reines 
Wasser in einem Troge von grösseren Dimensionen wird längs einer 











RR Breite b ein schmaler Ölstreifen gebracht, 
. a der sich nun in dieser konstanten Breite b 
N FRÜEE über das Wasser ausbreiten möge (Fig. 1). 
III _ Die die Ausbreitung hervorrufende Kraft 

Be 7 pro Zentimenter der Breite y ist gegeben 
durch die Differenz der Oberflächenspan- 

Fig.1. nung des reinen Wassers und der Summe 


der Grenzflächenspannung Wasser—Öl und 


der Oberflächenspannung Öl—Luft (gegebenenfalls korrigiert durch den - 


Randwinkel «). Dabei ist die Vorstellung, wie wir schon erwähnt haben, 
die, dass die an das Öl grenzende Wasserschicht vom Öl mitgeführt 
wird, und dass der Widerstand bei der Ausbreitung des Öls im wesent- 
lichen durch die innere Reibung des Wassers und das Geschwindigkeits- 
gefälle in ihm zu deuten ist. Die Reibung an der Luftseite kann dem- 
gegenüber vernachlässigt werden. Diese Voraussetzungen gestatten uns, 
eine von Blasius!) als Beispiel für die von Prandtl begründete Grenz- 
schichtentheorie für eine ebene Platte der Grösse 5. cm? durchgeführte 


1) Grenzschichten in Flüssigkeiten mit kleiner Reibung, Zeitschr. f. Math. u. Phys. 
56, Heft 1 (1908). 
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Rechnung heranzuziehen. Wenn diese Platte in eine mit der stationären 
Geschwindigkeit « parallel / fliessende Flüssigkeit mit der Reibungs- 
konstanten # und der Dichte o eintaucht, so findet er für den Zug, 


5 


den sie erfährt: 
W=1:.327 bYzolus. (1) 

W’ ist natürlich auch die Kraft, die nötig ist, um die Platte mit 
der konstanten Geschwindigkeit « durch die ruhende Flüssigkeit zu 
bewegen. Ist die Platte nur einseitig mit dem Wasser in Berührung, 
während die andere Seite ans Vakuum grenzt, so ergibt sich der Zug zu: 
__1.327 
I 

Bei der Ableitung dieser Formel, die für beliebige Geschwindig- 
keiten Gültigkeit beansprucht, ist die Bedingung des Haftens der Flüssig- 
keit an der Grenzfläche wie üblich beibehalten; die innere Reibungs- 
konstante x ist als klein vorausgesetzt, was zur Folge hat, dass sich 
das Geschwindigkeitsgefälle auf eine dünne Grenzschicht beschränkt. 

Wenn die Formel (2) auf unseren gedachten Versuch angewandt 
wird, so bedeuten in ihr 5 die Breite des Streifens, e—=1 und «= 0.01 
in c.g.s.-Einheiten die betreffenden Konstanten des Wassers bei Zimmer- 
temperatur. Für W ist die vorhin genannte Differenz y [in unserem 
Falle = 18.6 Dyn!)] multipliziert mit b einzusetzen, so dass in der fol- 
genden Formel (3) 5 herausfällt. Die Bedeutung der Grösse / ergibt 
sich durch die Überlegung, dass das Öl von der Stelle A, auf die es 
gebracht wird, nachgeliefert wird. Die Länge der bewegten Fläche ist 
also variabel und gleich dem jeweiligen Abstand Z von dem Ausgangs- 
streifen (siehe Fig. 2). 

Die Geschwindigkeiten errechnen sich dann mit den bekannten 
Zahlenwerten zu 

, 4y?2 42.8 i 
V 7; = rar; cm/Sek. (3) 
und sind in der Fig. 2 als Funktion von Z, aufgetragen. 

Daneben sind die von uns gemessenen Werte der Aufnahme 2 als 
Funktion des Radius eingezeichnet, wobei in nicht ganz korrekter Weise 
die Mittelwerte aus den beiden jeweiligen, zu einer bestimmten Ge- 
schwindigkeit gehörigen Radien genommen sind. Man sieht, dass der 
Anschluss der experimentellen an die theoretische Kurve überraschend 
gut ist. Der Charakter beider Kurven ist der gleiche. Es ist zu be- 


W 


bVxolus. (2) 


1) Siehe Riecke, Lehrbuch der Phys. I, S. 227; auch Freundlich, 2. Auflage 
S. 132 der Kapillarchemie. 
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achten, dass die Rechnung für eine lineare Ausbreitung gilt, die sich 
experimentell deshalb schwer ausführen lässt, weil durch die notwen- 
dige Begrenzung des Streifens eine seitliche Reibung auftritt. Diese 
Schwierigkeit wird bei der kreisförmigen Ausbreitung umgangen, aber 
es ist nicht unbedenklich, die für jenen Fall durchgeführte Rechnung 
auf diesen zu übertragen. Wir glauben jedoch, dass die Grössenord- 
nung der Geschwindigkeit und die funktionale Abhängigkeit der Ge- 
schwindigkeit von den auftretenden Grössen auch für das Kreisproblem 
erhalten bleiben muss !) 


J+ 


Adeschw ın cm/sek 











10+ Die ausgezeichnete Kurve ıst aus Formel 3 berechnet; 
dıe Kreuzchen sind die gemessenen Werte von Aufnahme 2. 
5r ; 
ri ı ‚. 4 i i L 4 i N J 
0%% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 % n 12 


Lın cm bezw. Radıuss —» 


Fig. 2. 


Die Übereinstimmung zwischen Messung und Rechnung zeigt, dass 
die Vorstellung von dem Mechanismus des Ausbreitungsvorgangs zutrifft. 
Es ist ohne weiteres einzusehen, dass die Theorie nicht nur auf 
die Ausbreitung von Flüssigkeitshäuten anwendbar ist, sondern auch 
Gültigkeit behält, falls es sich um molekulardisperse (zweidimensionale 


1) Sobald durch eine dieses Problem behandelnde Rechnung die noch unbestimmte 
Konstante festgelegt ist, wird man, gestützt auf die Untersuchungen besonders von 
A. Pockels [loc. ceit. und Wied. Ann. 67, 668 (1899)] den hier benutzten Wert für 
y= 186 Dyn, der eine obere Grenze darstellt, einer erneuten Betrachtung unterziehen 
ınüssen. 
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gasförmige) Adsorptionsschichten handelt. Nur ist dann die Kraft 
variabel und in erster Annäherung aus der Zustandsgleichung für ad- 
sorbierte Stoffe z (@— ß)= RT zu emitten. vw —=y=%-— o ist 
die Oberflächenspannungserniedrigung, 2 diejenige Fläche, die ein Mol 
der adsorbierten Substanz enthält, # der Flächenbedarf pro Mol.) 

Folgende Gegenüberstellung mit der Ausbreitung auf festen Ober- 
flächen ist noch von Interesse. 

Die über Flüssigkeitsoberflächen pro Zeiteinheit transportierte Sub- 
stanzmenge m, ist in ganz anderer Weise von der wirkenden Kraft 
abhängig wie die über feste Oberflächen transportierte Menge ms, wo 
sie dieser direkt proportional wie bei der Diffusion in Lösungen ist. 
Ferner ist im Gültigkeitsbereich der idealen Zustandsgleichung x 2 = RT 
m, proportional der pro Flächeneinheit vorhandenen Substanzmenge 
(n Mol), während m, unabhängig von der Dichte nur ihrem Gefälle 
proportional ist. 

Um die Grössenordnung von m, und m, bei vergleichbaren Be- 
dingungen zu überschlagen, wollen wir folgendes Beispiel durchrechnen. 
Es seien zwei Oberflächen von sehr grosser Ausdehnung (Reservoire) 
gegeben, von denen die eine dauernd rein, die andere von einer Ad- 
sorptionsschicht von Benzophenon z. B. solcher Flächendichte bedeckt 
sei, dass die Oberflächenspannung um eine Dyne kleiner ist. Die 
Oberflächen seien einmal durch eine Flüssigkeitsoberfläche, das andere 
Mal durch eine feste Oberfläche von je 1 cm Länge und 1 cm Breite 
verbunden, 

Dann errechnet sich im ersten Falle die Geschwindigkeit für eine 
Wasseroberfläche mit „y=1 und L=1 aus (3) zu 


u = 6.1 cm/Sek., 
also die pro Sekunde transportierte Menge zu 
m = un = 61-2: 10-11 = 1.2. 10-10 Mol. (4) 


Wie bei Durchströmungsversuchen von Gasen durch Kapillaren 
zur Bestimmung der inneren Reibung ist dabei gerechnet mit einer 
mittleren molaren Flächendichte 7, die der Oberflächenspannungs- 
erniedrigung '/, Dyn entspricht und leicht aus der Zustandsgleichung 


7 (2 .— 2) — RT berechnet wird. 
Y) 


Im zweiten Falle erhalten wir unter Zugrundelegung des für Benzo- 
phenon ermittelten Reibungswiderstandes von K — 1.5.1013 Dyn pro 


Mol aus der Beziehung 
26* 
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dır ö 
— ‚1) D 
ndl Au (0) 
für nv = m, den Wert m, — 6.6 - 10-14 Mol. 
Es ergibt sich demnach das interessante Resultat, dass .. — 2.103 
2 


ist, also bei unseren gewählten Bedingungen die Überführung über 
Flüssigkeitsoberflächen grössenordnungsmässig 1000mal schneller er- 


h : x ee 
folgt als über feste Oberflächen. Das Verhältnis _' nimmt zu, ver- 


schiebt sich also zuungunsten der Ausbreitung über feste Oberflächen, 
wenn die Flächendichte grösser wird. 


i), Volmer und Adhikari, loc. eit. 


Berlin, Institut für physik. Chemie und Elektrochemie der Techn. Hochschule, 














Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Säure- 
anhydriden in wässerigen Lösungen von Elektrolyten 
und Nichtelektrolyten. 


Von 
Rose Szabo. 


(Eingegangen am 25. 5. 26.) 


Einleitung. 


Nach van ’t Hoff!) kann man den Einfluss des Mediums auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit in zwei Teile zerlegen, a) in die sogenannte 
Kontaktwirkung, welche nur die Zeit des Gleichgewichtseintritts ver- 
schiebt und b) in die auf den molekularen Bau der reagierenden Stoffe 
und somit auf den Gleichgewichtszustand selbst ausgeübte Wirkung. 

Die nähere Untersuchung des Wesens dieser Kontaktwirkung stösst 
auf mancherlei Schwierigkeiten. Ändert man, wie dies bei einem Teil 
der in dieses Gebiet fallenden Untersuchungen geschah, sämtliche 
Eigenschaften des Mediums, indem man z. B. den Reaktionsverlauf in 
verschiedenen Lösungsmitteln prüft, so ergeben sich ausserordentlich 
verschiedene Werte der Geschwindigkeitskonstanten, die im allgemeinen 
nicht mit einer bestimmten physikalischen Eigenschaft des Mediums 
in quantitative Beziehung gesetzt werden können. Es mag dies we- 
nigstens zum Teil davon herrühren, dass wir über den Zustand ge- 
löster Stoffe nur wenig wissen. Viele Umstände weisen darauf hin, 
dass diese zumeist Solvate bilden, und wenn diese die reagierenden 
Stoffe sind, so haben wir es eigentlich nicht mehr mit derselben Re- 
aktion zu tun, sondern haben mit dem Medium gleichzeitig die Reak- 
tionskomponenten geändert. Einfacher liegen die Verhältnisse bei den 
Versuchen einer zweiten Gruppe, welche diese Schwierigkeit dadurch 
zu umgehen suchen, dass die wesentlichen chemischen Eigenschaften 
des Mediums beibehalten und nur einige Eigenschaften desselben durch 
Zusatz von Fremdstoffen geändert werden. Hierher gehören die zahl- 
reichen Untersuchungen, welche hauptsächlich den Einfluss von Neutral- 


1) Vorlesungen I, S. 210—224. 
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salzen auf die Reaktionsgeschwindigkeit zum Gegenstande haben und 
deren grosser Teil sich auf Hydrolysen bezieht. Aber auch ein 
Teil dieser Untersuchungen muss mit einem komplizierenden Faktor 
rechnen, dessen Einfluss schwer abzuschätzen ist. Die Neutralsalz- 
wirkung wurde nämlich zumeist bei Reaktionen studiert, welche nur 
in Gegenwart eines Katalysators mit messbarer Geschwindigkeit ver- 
laufen. Da nun die Katalysatoren mit den reagierenden Molekülen in 
Wechselwirkung treten und hierdurch unbekannte Molekülgattungen 
entstehen, deren Gleichgewichtskonzentration durch den Salzzusatz ver- 
schoben werden kann, wird die gesuchte Kontaktwirkung nicht rein 
zur Geltung kommen können. Einfachere Ergebnisse dürften daher 
dann zu erwarten sein, wenn man Reaktionen untersucht, bei welchen 
die Katalyse keine Rolle spielt. 

Eine diesen Forderungen entsprechende Reaktion ist die Hydrolyse 
des Karbonylsulfids, welche von G. Buchböck untersucht worden 
ist!),. Die Geschwindigkeit dieser Hydrolyse hat sich in Lösungen 
starker Elektrolyte, wenn diese bezüglich beider Reaktionskomponenten, 
nämlich des Wassers und des Karbonylsulfids im Gleichgewichte waren, 
also in isosmotischen und mit Karbonylsulfid von Atmosphärendruck 
gesättigten Lösungen, der inneren Reibung des Mediums annähernd um- 
gekehrt proportional ergeben. In Lösungen von schwachen Elektrolyten 
und Nichtelektrolyten zeigte sich ein solcher Zusammenhang nicht. 

Die vorliegende Untersuchung wurde zu dem Zwecke unternommen, 
um die Gültigkeit dieser Beziehung auch bei anderen katalytisch nicht 
beeinflussten Hydrolysen zu prüfen. Als solche Reaktion wurde die 
Hydrolyse von organischen Säureanhydriden (Essigsäure- und Bern- 
steinsäureanhydrid) gewählt, welche nach der Angabe Skrabals?) eine 
reine „Wasserverseifung“ sein soll. Diese Hydrolyse wurde von einer 
Reihe von Forschern teils mit physikalischen, teils mit chemischen 
Methoden studiert. Es waren dies auf der Zunahme der Leitfähigkeit, 
auf der Dichteänderung, auf Titrationsverfahren und auf einem kine- 
tischen Verfahren beruhende Messmethoden. Für meine Zwecke eignete 
sich besser ein Verfahren, welches auf der Messung der Änderung des 
Brechungsvermögens im Verlauf der Reaktion beruht. Diese ist wohl 
gering, da der Brechungsindex des Essigsäureanhydrids nach den Lan- 
doltschen Tabellen n7; = 1-39038, der der Essigsäure "7 — 1-37182 
beträgt, doch besitzen wir im Rayleigh-Haber-Löweschen Wasser- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 123 (1897); 34, 229 bis 247 (1900). 
2, Monatsh. f. Chemie 43, 493 (1923), wo auch eine ausführliche Zusammenstellung 
der auf diese bezüglichen Literatur zu finden ist. 
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interferometer!) einen Apparat, welcher auch in sehr verdünnten 
(0:04 mol.) Lösungen von Essigsäureanhydrid eine genaue Beobachtung 
des Reaktionsverlaufes gestattete. 


Messverfahren. 


Die Messungen wurden mit dem erwähnten Interferometer aus- 
geführt. Es wurde ein 50 mm langer Trog benutzt, in dessen eine 
Kammer 5 cm? der frisch bereiteten Lösung von Essigsäureanhydrid 
bzw. Bernsteinsäureanhydrid gegeben wurde, während als Vergleichs- 
lösung in der anderen Kammer eine Lösung benützt wurde, deren Zu- 
sammensetzung dem Reaktionsgemisch nach Ablauf der Reaktion ent- 
sprach. Der Fortschritt der Reaktion wurde durch Beobachtung des 
wandernden Interferenzstreifensystems gemessen, und zwar entweder 
so, dass die Mikrometerschraube auf einen bestimmten Skalenteil ein- 
gestellt und auf der Stoppuhr der Zeitpunkt abgelesen wurde, bei 
welchem die Deckung der zwei mittleren, einander entsprechenden 
Interferenzstreifen erfolgte, oder, bei rasch verlaufenden Reaktionen, 
in der Weise, dass die zwei entsprechenden Interferenzstreifen rasch 
zur Deckung gebracht und sofort die Zeit abgelesen wurde, welche 
dieser entsprach. Es konnte so in jeder Minute eine Ablesung gemacht 
werden. Die Mikrometerschraube wurde mit Rücksicht auf den toten 
Gang stets von derselben Seite eingestellt. 

Die Beobachtungen wurden erst nach völligem Ausgleich der 
Temperaturdifferenzen begonnen, d. h., erst wenn die Interferenzstreifen 
scharf und gerade geworden waren. Um die hierzu erforderliche Zeit 
abzukürzen, wurden alle benützten Substanzen !/, Stunde vorher in 
einem Temperierbad, dessen Temperatur mit der des Interferometer- 
bades übereinstimmte, gehalten und auch das Lösen der Säureanhydride 
in diesem Bade durch rasches Schütteln vorgenommen. 

Das Interferometer war in einem Kellerraum aufgestellt, dessen 
Temperatur während der Versuchszeit konstant war und auch im 
Laufe eines Jahres nur zwischen 13° und 21°C variierte. Trotzdem 
nahm die Temperatur des Interferometerbades auch während der Be- 
obachtungszeit eines einzelnen Versuchs infolge der unvermeidlichen 
Wärmestrahlung beim Beobachten langsam zu. Um diesen Einfluss zu 


1) Die ausführliche Literatur und Beschreibung des Apparates findet man unter 
folgenden Titeln: Löwe, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 30, 821 (1910); Arendt, 
Deutsche Mechanikerzeitung 5, 65; Adams, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1181 (1915); 
Löwe, Chem.-Ztg. 51, 403 (1921); E. Cohen und H.R. Bruins, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 108, 337 (1923). 
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kompensieren, wurde der Apparat mit einer doppelten Hülle aus Blech 
umgeben, durch welche das in das Interferometerbad eingesenkte 
Thermometer hindurchgeführt war, und auf die Hülle aus einem mit 
Hahn versehenen Gefäss langsam Eiswasser getropft oder in passenden 
Intervallen Eisstückchen auf sie gelegt. Mit ein wenig Übung gelang 
es so, die Temperatur des Interferometerbades während der ungefähr 
30 Minuten währenden Beobachtungszeit bis auf nahezu 0-01° konstant 
zu halten. Der dem völligen Ablauf der Reaktion entsprechende 
Skalenteil wurde 1/, bis 1 Tag nach Beginn der Reaktion abgelesen 
und da die Lösungen in den beiden Kammern dann nahezu identisch 
waren, brauchte auf die Konstanthaltung der Temperatur während 
dieser Zeit nicht mehr geachtet zu werden. 


Bei der Beobachtung des Endwertes bereitete der Umstand Un- 
annehmlichkeiten, dass die Flüssigkeit in den Kittungsfugen der Be- 
obachtungskammern durch Kapillaritätswirkung bis zur Deckplatte auf- 
stieg und dann, wahrscheinlich durch Verdunsten und damit verbundene 
Konzentrationsänderungen, Unsicherheiten verursachte, welche in 5 bis 
8 Tagen 200 bis 300 Skalenteile betrugen. Diese Fehlerquelle konnte 
ich dadurch ausschalten, dass ich die oberen Teile der Flüssigkeits- 
kammern mit einer Lösung von Paraffin in Benzin bestrich. 


Um einen Begriff von der auf diesem einfachen Wege erreich- 
baren Genauigkeit zu geben, teile ich die Daten zweier, aus 100 aus- 
geführten, wahllos herausgegriffener Versuche mit. In den Tabellen 
bedeutet ? die Zeit in Minuten und Sekunden, von der ersten Ablesung 
an gerechnet, a den auf der Mikrometerschraube abgelesenen Skalen- 
teil und 105% den mit dem natürlichen Logarithmus berechneten Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten. Die Berechnung geschah mittels der be- 


i ’ 1 A 
kannten Gleichung der monomolekularen Reaktionen k — ; In zürz 
in welcher A durch 9% pzw, O@e grgetzt wurde und a. 

A—ı do — A; a, — Ax 


den Endwert, a, die erste Ablesung und a, die Ablesung zur Zeit £ 
bedeutet. 


Das zu den Versuchen dienende Essigsäureanhydrid habe ich 
selbst dargestellt, es wurde der zwischen 138° und 139° C übergehende 
Anteil benutzt. Das von Kahlbaum bezogene Bernsteinsäureanhydrid 
wurde aus Chloroform umkristallisiert und schmolz bei 119°C. Als 
dem Reaktionsgemisch zugesetzte Fremdstoffe wurden benutzt: KÜl, 
NaCl, LiCl, BaCl,, SrCl,, CaCl,, KNO,, NaNO,, Kaliumacetat, Na- 
triumacetat, Lithiumacetat, Natriumsuccinat, HCOOH, CH,COOH, 
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Bernsteinsäureanhydrid. Anfangskonzentration 0-01 Mol/Liter, 
Lösungsmittel: Wasser bei 14-0° C. 








t a 105 k 

— | 105 _ 

1 Min. 29 Sek. | 98.7 134 
Er 92 | 137 
a 86 | 136 
Ka 786 | 134 
29: 7.00 74 | 135 
[0 e) 49 I — 
Mittel: 135-2 


Essigsäureanhydrid. Anfangskonzentration 0.035 Mol/Liter, 
Lösungsmittel: 1-908 norm. H,SO, bei 14-3° C. 








t a 105 k 
” Ba = 
2 Min. 03 Sek. | 77:5 319 
wi ie 81 309 
Fe 84-6 314 
5 1 26 | 324 
© | 106 | — 
| Mittel: 318 


CH,CICOOH, CCL,COOH, HCiI, H,SO,, Glycerin, Resorein, Mannit, 
Traubenzucker. Diese waren Kahlbaumsche oder Mercksche „pro 
analysi“- Präparate. 

Die Konzentration der Lösungen war so gewählt, dass sie mit 
normaler Salzsäure isosmotisch waren. Von Mannit konnte eine so 
konzentrierte Lösung nicht bereitet werden, darum wurden mit den 
in der Tabelle mit ** bezeichneten Stoffen auch Versuche in mit mo- 
larer Äthylalkohollösung isosmotischen Lösungen angestellt. Die isos- 
motischen Konzentrationen wurden zum Teil schon bekannten Angaben !) 
entnommen, zum Teil durch Gefrierpunktsbestimmungen von mir er- 
mittelt. (Der Gefrierpunkt der normalen ACl ist 4.04°, der der mo- 
laren Alkohollösung 1-96°.) Den Acetat- und Sucecinatlösungen wurde, 
da die hydrolytisch abgespalteten OM’-Ionen stark katalytisch wirken, 
so viel Essigsäure bzw. Bernsteinsäure zugesetzt, dass die Lösung mit 
Methylrot die Übergangsfarbe zeigte. 

Zur Messung der inneren Reibung habe ich das Ostwaldsche 


1) Mitteilungen Buchböcks, loc. cit., und Doktordissertation Marie Telkes, 
Budapest 1924. 
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Essig- Bernstein- 
Konzen Inner ich säure- | 
e N - e R . ’ | 
rg tration der | Reibung Ben 105 kn _—r 105 kn 
Lösung " | Koeff. Koeff. 
"105% 105 k 
a) Auf 18° umgerechnete Angaben!). 

m 0-03* 1 1704 | 1704 | 1699 ı 1699 

an 0-.08* 1 1887 | 87 | —- | — 
Essigsäure . !yonorm. | 1 | 167.2 172 | — | — 
KNO . 1-35önorm. | 0.958 | 120.7 | 1156 | 1294 | 1239 
Ka. 1-151 0.978 | 1179 | 1153 | 1228 | 1201 
NaNO;.. 1817 „ | 108 | 1086 | 117 | 1157 | 1266 
Nacıl 1.119 1.091 107 1167 | 110 | 120 
Lidl. 1-041 | 1.158 95 | 1147 | 1086 | 1198 
Ba0ls 1.507 | 1.169 5 | 1111) 1025 | 1195 
SrCl 1499 „ | 1.213 91.5 | 1111 | 98 118-9 
0 u 1.220 914 | 1115 | 938 | 1144 
K-Acetat-+1 cm? Eis- | | 

essig pro 100 cm? 10793 „ 1-334 | 291-9 389.4 | _ | — 
Na-Acetat + 0-95 cm3 | | 

Eisessig pro 100 cm3 | 1-207 | 1391 | 3042 | 433.1 PR ni 
Li-Acetat+1-2cm3Eis- | | | 

essig pro 100 cm3 . 1.123 ı 1462 | 280 | 400-9 E= _ 
Na-Suceinat + 0-8 g | | 

Bernsteinsäure, pro | | 

100 em3 , 1256 „ PO TR SEE re 1278 
Glycerin 2.089 Mol. | 1-581 21 | 1138 | 66 104-3 
Resorein 2.076 ı 1% | 422 | 827 | 1997 | 3775 
Traubenzucker 2.032 | 260 | 464 | 1206 | 1065 | 276 
Glycerin**. 1-0342 1290 | 135.4 | 1747 | 405-9 | 522.6 
Resorein**, 1.021 | 133 | 81 | 1168 | 2639 | 363-3 
Traubenzucker** 0.9517 | 1.556 | 1007 | 1567 | 288 448.1 
Mannit** 0-9517 | 1611 | 1159 | 1887 | 2733 | 372.2 

b) Auf 14° umgerechnete Angaben. 

_ 0-.03* 1 | 1335 | 1335 | 1358 | 135-8 
HCOOH . 2.073norm. | 1.055 1268 | 1332 | 1242 | 131 
HC1. 1 “ 106 | 4058 | 43041 | 339.8 | 360-1 
H5S0, . 1-908 1220 | 302 | 3684 | 264.8 | 322.9 
CH3C0OOH 2.069 „ 165 ı 859 | 1087 | 911 | 1182 
CH;CICOOH . | 225 „ | 1469 | 904 | 1327 | 9-1 | 1323 
CCRCOOH . 1117 „| 16136 | 222.7 | 3591 | 1954 | 315-2 


!) Die mit * bezeichneten Konzentrationen sind auf Essigsäureanhydrid, die übrigen 


auf den zugesetzten Fremdstoff bezogen. 


Die letzteren sind bei den mit ** bezeichneten 


Stoffen einer molaren Äthylalkohollösung, bei den übrigen einer molaren Salzsäurelösung 
isosmotisch zugeordnet. 
















































Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Säureanhydriden usw. 411 


Viskosimeter benutzt und die Vorschriften von Cohen und Bruins 
im Auge behalten '!). 

Die Geschwindigkeitskonstanten sind aus zwei, bei naheliegenden 
Temperaturen angestellten Versuchen mittels der so gewonnenen Tem- 
peraturkoeffizienten auf eine gemeinsame Temperatur umgerechnete 
Werte. Diese Temperatur war bei den Säurelösungen 14°, bei allen 
übrigen 18° C. 


Überblick der Versuchsergebnisse. 


Der Geschwindigkeitskoeffizient 105% in 0.025 mol. Lösung des 
Essigsäureanhydrids wurde von A. C.D. Rivett und N. V. Sidgwick?) 
bei 15° zu 143-4 bestimmt, während Skrabal3) bei derselben Tem- 
peratur und Konzentration den Wert 138-2 fand. Meine Versuche er- 
geben auf dieselbe Temperatur umgerechnet in 0-03 mol. Konzentra- 
tion 141, also nahezu denselben Wert. Ich kann ferner die Tatsache 
bestätigen, welche Rivett und Sidgwick®), K. J. P. Orton und 
M. Jones5) und auch Skrabal‘) gefunden haben, dass nämlich der 
Greschwindigkeitskoeffizient mit zunehmender Anfangskonzentration des 
Essigsäureanhydrids abnimmt. So ist z. B. der Koeffizient der anfangs 
0.038 Mol enthaltenden Essigsäureanhvdridlösung bei 18° 170.4, der 
Koeffizient der anfangs 0.086 Mol enthaltenden Essigsäureanhydridlösung 
bei 18° 158.7. 

Dass dieser Unterschied nicht von der in letzterem Falle in 
grösserer Konzentration entstehenden Essigsäure herrührt, folgt erstens 
daraus, das der Geschwindigkeitskoeffizient im Laufe der Reaktion kon- 
stant bleibt, sowie aus dem Umstand, dass bei Verwendung von 
1/, norm. Essigsäure als Lösungsmittel nahezu derselbe Wert (167.2), 
wie in der wässerigen Lösung (170-4) erhalten wird. Das sonderbare 
Verhalten des Essigsäureanhydrids wäre erklärlich, wenn man an- 
nehmen dürfte, dass es als Verunreinigung einen Stoff enthält, welcher 
hemmend auf die Hydrolyse wirkt. Ich habe die Ursache dieser Er- 
scheinung nicht näher untersucht. Da diese Eigentümlichkeit nur bei 
den Essigsäureanhydridlösungen beobachtet wurde, habe ich bei allen 
mit dieser angestellten Versuchen nahezu dieselbe Anfangskonzentra- 
tion (0.036 bis 0.039 Mol/Liter) benutzt. 

1) E.Cohen und H,R. Bruins, Zeitschr. f. physik. Chemie 103, 438 (1923). 

2) Journ. Chem. Soc. London 97, 732, 1677 (1910). 

3) Loe. eit. 

4) Loc. cit. 


5) Journ. Chem. Soc. London 101, 1181 (1912). 
6) Loc. eit. 
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Die den Salzlösungen entsprechenden Geschwindigkeitskoeffizienten 
weichen von dem in rein wässeriger Lösung beobachteten in dem der 
geringeren aktiven Masse des Wassers entsprechenden Sinne ab. 
Wenn wir die Lösungen nach zunehmender innerer Reibung gruppieren, 
so sehen wir, dass bei beiden Säureanhydriden der Geschwindigkeits- 
koeffizient der inneren Reibung des Mediums annähernd umgekehrt 
proportional ist. Eine Ausnahme von dieser Gesetzmässigkeit zeigt 
sich nur bei den Lösungen der Acetate und dem Suceinat. Die Kon- 
stante ist in diesen Fällen viel grösser, als bei der Wasserhydrolyse. 
Die Acetationen wirken bei der Hydrolyse des Essigsäureanhydrids, 
die Suceinationen bei der Hydrolyse des Bernsteinsäureanhydrids offen- 
bar katalytisch. Ebenso scheinen sich die Wasserstoffionen zu ver- 
halten. Dies folgt nicht nur aus dem absolut grösseren Wert der 
Geschwindigkeitskoeffizienten in Säurelösungen (weshalb die Messungen 
bei niedrigerer Temperatur |14°] ausgeführt wurden), sondern auch 
daraus, dass die Reihenfolge derselben im grossen ganzen der Stärke 
der Säuren entspricht. Man hat es also bei den untersuchten Säure- 
anhydriden nicht mit einer reinen Wasserverseifung zu tun, sondern 
neben dieser spielt auch die Wasserstoflionkatalyse eine nicht ganz zu 
vernachlässigende Rolle. Aus diesem Grunde wahrscheinlich kommt 
bei den Acetaten und Succinaten, sowie bei den starken Säuren der 
Einfluss der inneren Reibung nicht zur Geltung. 

Bei den untersuchten Nichtelektrolyten versagt die Beziehung 
kn = ceonst. ganz, so dass eine allgemeine Gesetzmässigkeit nicht er- 
kennbar ist. Besonders auffallend ist, dass, während die Medium- 
wirkung in Salzlösungen bei beiden Säureanhydriden ungefähr dieselbe 
ist, in den Nichtelektrolytlösungen die spezifische Natur der Säure- 
anhydride zur Geltung kommt. So wird die Hydrolyse des Essigsäure- 
anhydrids durch Resorein stark gehemmt, die des Bernsteinsäure- 
anhydrids hingegen stark beschleunigt. Auffallend ist ferner, dass die 
Wirkung der Nichtelektrolyte in einzelnen Fällen in der verdünnteren 
Lösung derselben viel stärker zur Geltung kommt. (Vgl. z. B. Glycerin 
und Traubenzucker beim Bernsteinsäureanhydrid.) Alles dies spricht 
dafür, dass man es hier nicht mehr mit einer reinen Kontaktwirkung 
zu tun hat, sondern der Nichtelektrolyt mit den reagierenden Sub- 
stanzen in Wechselwirkung tritt, welche eine spezifische Änderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Bei den Elektrolyten scheint 
eine solche nur in untergeordnetem Masse vorhanden zu sein. 

Wenn man die Ergebnisse dieser Untersuchung mit den bei der 
Karbonylsulfidhydrolyse gewonnenen vergleicht, so findet man weit- 
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gehende Übereinstimmung und nur der Umstand, dass bei der Säure- 
anhydridhydrolyse die Wasserstoflionkatalyse nicht ganz zu vernach- 
lässigen ist, bedingt kleine Unterschiede. Wie bei der Karbonylsulfid- 
hydrolyse, zeigt sich auch bei der Hydrolyse der Säureanhydride, dass 
die ternären Elektrolyte eine von den binären abgesonderte Gruppe 
bilden. Diese Sonderstellung konnte bei der Karbonylsulfidhydrolyse 
fast zum Verschwinden gebracht werden, wenn die Geschwindigkeit 
auf solche Lösungen bezogen wurde, welche mit Karbonylsulfid von 
Atmosphärendruck im Gleichgewichte standen, sie rührt also haupt- 
sächlich von der verschiedenen Löslichkeit des Karbonylsulfid in den 
untersuchten Medien her. Es wäre rationell, dasselbe auch bei der 
Säureanhydridhydrolyse zu tun. Leider lässt sich die Löslichkeit der 
Säureanhydride in wässerigen Lösungen nicht bestimmen und musste 
daher darauf verzichtet werden. 

Es wird beabsichtigt, diese Versuche auf andere Wasserverseifungen 
auszudehnen. 


Zusammenfassung. 

1. Ich habe die Geschwindigkeit der Hydrolyse des Essigsäure- 
und Bernsteinsäureanhydrids mittels einer optischen Methode gemessen. 
Diese beruht auf der Messung der Änderung des Brechungsindex, welche 
ich mit dem Interferometer verfolgte. 

2. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde in isosmotischen Lösungen 
von Salzen, Säuren und Nichtelektrolyten untersucht, es wurde fest- 
gestellt, dass in Salzlösungen die Beziehung kn = constans annähernd 
gültig ist, wo k den Geschwindigkeitskoeffizienten, n die innere Reibung 
der Lösung bedeutet. 

3. H*+- und Acetationen sind Katalysatoren im Falle des Essig- 
säureanhydrids, H+- und Succinationen im Falle des Bernsteinsäure- 
anhydrids, Die H+-Ionenkatalyse ist nicht bedeutend, doch konnte 
die Gültigkeit des Zusammenhanges kn = constans in Säurelösungen 
aus diesem Grunde nicht untersucht werden. 

4. Die Wirkung der Nichtelektrolyte ist spezifisch. 


Vorliegende Arbeit wurde im Ill. chem. Institut der Budapester 
königl. ung. Päzmäny-Peter-Universität ausgeführt. Dem Leiter des 
Instituts, Herrn Professor G. Buchböck, dem ich die Anregung zu 
dieser Arbeit verdanke und der mich im Laufe meiner Untersuchungen 
ständig mit seinem wertvollen Rat unterstützt hat, sage ich hierfür 
verbindlichen Dank. 
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Die Absorptionsspektren einiger Chinone., 
Die Beziehungen der Chinone zu den «-Diketonen. 
Von 
Louis Light. 

(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 8. 25.) 


Einleitung. 

Das Absorptionsspektrum des p-Benzochinons wurde zum ersten- 
mal von Dobbie, Lauder und Walker!) untersucht, mit dem Re- 
sultat, dass 2 Banden in dem ultravioletten Spektrum der wässerigen 
Lösung beobachtet wurden. Später beschäftigten sich Baly und 
Stewart?) mit den Fragen nach der Farbe und Konstitution der 
Chinone und stellten fest, dass eine starke Bande in dem kurzwelligen 
Teile des sichtbaren Gebiets des Alkohollösungsspektrums vorhanden 


ist. Ausserdem bestätigten diese Forscher die allgemeinen Beobach- . 


tungen von Dobbie, Lauder und Walker über das ultraviolette 
Spektrum. Die Entstehung der sichtbaren Bande und infolgedessen 
der Farbe des p-Benzochinons wurde der sogenannten Isorropesis zu- 
geschrieben. Bei dem spektroskopischen Studium der «-Diketone haben 
Baly und Stewart gleichfalls eine starke Bande im sichtbaren Gebiet 
beobachtet, und die Entstehung dieser Bande wurde auch auf den 
isorropesischen Vorgang zurückgeführt. Der letztere sollte aus Oszilla- 
tionen zwischen 2 Formen der Molekel bestehen, so dass eine Art 
dynamischen Gleichgewichts anzunehmen wäre: 


00 c=0 

one o/Nc 
| Per — | | 

ec Je cl Je 
N 2 

Ku: 00 

CH—C-0 OBr—0=0 

ee 
CH, 00 CH,—0=0 


1) British Association Report (1903), 126. 
2) Journ. Chem, Soc. 89, 502, 618 (1906). 
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Baly und Stewart untersuchten auch einige andere Chinone und 
halogensubstituierte Chinone. Die Ersetzung der Wasserstoflatome des 
p-Benzochinons durch Alkylgruppen und Halogenatome schien den 
Diketoncharakter zu unterdrücken, indem die Bande im sichtbaren 
Gebiet schwächer hervortritt, während die Bande im mittleren Ultra- 
violett besser ausgebildet wurde. 

Beim Absorptionsspektrum der Alkohollösung des p-Xylochinons be- 
haupteten Baly und Stewart, einen wahren Benzolcharakter zu sehen. 

Hartley und Leonard betonten die schnelle Zersetzung des 
p-Benzochinons durch Alkohol und Wasser und glaubten sogar, dass 
die Bande im mittleren Ultraviolett auf die Gegenwart von Hydrochinon 
zurückzuführen wäre. Sie fanden einen bedeutenden Unterschied in 
dem Verlauf der Absorptionskurve in Alkohol gegen denjenigen in Äther. 

Hartley und Leonard befassten sich auch mit der wichtigen 
Frage des Dampfspektrums des p-Benzochinons!) und beobachteten 
27 Banden, deren Lage zwischen / = 4383 und 4 = 2343-5 ist. Bei 
einer gegebenen Temperatur waren nicht mehr als 8 Banden sichtbar. 
Auf Grund einer Übereinstimmung zwischen den Lagen gewisser ultra- 
violetten Banden des p-Benzochinondampfes und des Benzoldampfes 
behaupteten Hartley und Leonard, dass die Benzolstruktur dem 
p-Benzochinon zukommt. . 

Die Lösungsspektren verschiedener Chinone sind auch von Lif- 
schitz und seinen Mitarbeitern untersucht worden. Es sei auf die 
Originalarbeit?) verwiesen. 

Die Dampfspektren des p-Benzochinons und anderer Chinone sind 
neulich von Purvis’) studiert worden. In dem Bereich zwischen 
) = 4%W0 und A = 3700 wies das Absorptionsspektrum des p-Benzo- 
chinondampfes 40 Banden auf, von denen die stärksten Glieder in 
5 Gruppen gereiht sind. Zwischen diesen 5 Gruppen zeigten sich 
mehrere Gruppen von schwachen Banden. Im ultravioletten Gebiet 
zwischen 4 = 3050 und A = 2570 waren 16 Banden zu sehen, die in 
ihrer Struktur von der ersten Bandenreihe abwichen. „Ausserdem 
wurden noch 10 verschwommene breite Banden zwischen A —= 2527 
und A — 2343 beobachtet. 

Das Absorptionsspektrum des p-Benzochinons ist zum erstenmal 
von Klingstedt‘) mit der quantitativen Methode unter Anwendung 


1) Journ. Chem. Soc. 95, 34 (1909). 

2) Rec. Trav. Chem. d. Pays-Bas (4) 5, 4 (1924). 
3) Journ. Chem. Soc. 205, 1841 (1923). 

4 Compt. rend. 176, 1550. 














416 Louis Light 


eines kontinuierlichen Spektrums untersucht worden. Er fand dabei 
eine ganze Reihe von schmalen Banden in dem sichtbaren Gebiet. 
Wir kommen später auf dieses wichtige Ergebnis und auf die wesent- 
lichen Unterschiede zwischen den Absorptionsspektren der Chinone in 
Alkohol und Äther einerseits und in einem indifferenten Lösungsmittel 
wie Hexan andererseits zurück. 

Alle früheren Autoren ausser Klingstedt haben das Absorptions- 
spektrum nur qualitativ untersucht. Wir haben die quantitative Be- 
stimmung der Absorptionslösungsspektren der Chinone gemacht und 
haben dabei eine ganze Reihe neuer Resultate erhalten. Wir haben 
auch eine gründliche Untersuchung des Absorptionsspektrums des 
p-Benzochinondampfes gemacht, und es ist uns gelungen, die Gesetz- 
mässigkeiten der Bandenverteilung aufzufinden. Ausserdem haben wir 
das Diacetyl im Dampf genauer untersucht und ebenfalls die Ergeb- 
nisse der Untersuchung des Glyoxaldampfes!) herangezogen. 

Das allgemeine Resultat dieser Untersuchung ist der Beweis, dass 
das p-Benzochinon mit den «-Diketonen eine sehr enge Verwandtschaft 
besitzt. Die Absorption im sichtbaren Gebiet besteht in allen diesen 
Fällen aus einer Reihe schmaler Banden, die auf dieselbe Art verteilt 
sind. Daneben besitzt aber das p-Benzochinon auch viele Ähnlich- 
keiten mit dem Benzol, die in den Absorptionsbanden im mittleren 
und äusseren Ultraviolett hervortreten. 


Experimenteller Teil. 


1. Die Lösungsspektren. 


Die Absorptionskurven der Chinone in verschiedenen Lösungs- 
mitteln wurden unter Anwendung der quantitativen Methode erhalten. 
Die Spektren wurden entweder mit Hilfe eines Eisen — Cadmiumfunkens 
oder mit einem intensiven Unterwasserfunken zwischen Kupferelek- 
troden erhalten. Die verwendeten Platten waren Lumiere 8 und Il- 
ford Zenith. Die Absorptionskoeffizienten wurden aus der Formel 
0.9 E t 
d.ce 3 
berechnet, wo c die Konzentrationen in Grammolekeln pro Liter, d die 
Schichtdicke in Zentimeter, ?' die Expositionszeit der Lösung und £ die 
Expositionszeit des Lösungsmittels bedeutet). 


ee = 


1) Lüthy, Zeitschr. f. physik. Chemie (1924). 
2) V. Henri, Physik. Zeitschr. 1%, 151; Henri und Bielecki, Ber. 46, 1306. 
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Die Reinigung der Lösungsmittel!). 

a) Hexan. 2 Liter käufliches Normalhexan (Kahlbaum) wird fol- 
genderweise behandelt: Erstens dreimal mit 300 cem3 Schwefelsäure- 
monohydrat je 12 Stunden geschüttelt. Zweitens mit 300 em3 konz. 
Schwefelsäure 12 Stunden geschüttelt. Nach einigen Minuten des 
Schüttelns mit Wasser wird das Hexan sukzessiv behandelt mit 
a) 300 cm? 10°/,iger Natronlauge (12 Stunden); b) einem Gemisch von 
200 cm® Normalpermanganatlösung und 100 cm’ 10° ‚iger Natronlauge; 
c) einem Gemisch von 100 cm3 Normalpermanganatlösung und 100 cm? 
100%/,iger Schwefelsäure. Endlich wird das Hexan kurze Zeit mit 
Wasser gewaschen, dann über Natrium getrocknet und destilliert. Man 
verwirft einen Vorlauf und einen Nachlauf von 50 cm}. 

b) Alkohol. 1Liter Alkohol (99.8°,) wird während 24 Stunden 
mit 1g Jod gemischt und nachher abdestilliert. Dem Destillat wird 
2 g trockener reiner Zinkstaub hinzugefügt und die Mischung gewärmt, 
bis die Farbe des Jods völlig entschwunden ist. Darauf wird der Al- 
kohol wieder destilliert unter Verwerfung eines kleinen Vorlaufs., 


c) Äther. 1 Liter gewöhnlicher Äther wird während 12 Stunden 
mit 300 cem3 10% ,iger Natronlauge geschüttelt. Er wird dann über 
Chlorcaleium gut getrocknet und über Natrium destilliert. 

Bei 20 mm Schichtdicke liessen die so gereinigten Lösungsmittel 
das Spektrum bis zu etwa 2000 Ä durch. 


Das Absorptionsspektrum des p-Benzochinons, 


Die Absorption im Hexan wurde von Klingstedt nach derselben 
Methode gemessen. Wir haben sie in Alkohol und Äther untersucht. 
Die Fig. 2 enthält die Absorptionskurven von den Spektren in den drei 
Lösungsmitteln und die Tabelle 1 gibt die Lagen der Maxima und die 
Werte der molekularen Absorptionskoeffizienten an. 

Die Absorptionskurve zerfällt in drei Gebiete: 


Gebiet A: im sichtbaren Gebiet um A = 4350, : — 23000, mit 
&e = 16-8 (in Hexan). j 


Gebiet B: im mittleren Ultraviolett um 4 = 2755, — 36300, 
e = 350. h 


; RT i z 1 e 
Gebiet C: im äusseren Ultraviolett um 4 = 2410, Fass 41500, 
& = 20000. 
1) Nach V. Henri und Castille, Bull. Soc. Chim. Biol. (1924). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXII. 27 
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Tabelle 1. 
Hexan Äther Alkohol 
Bande 4 1 € Bande 4 1 £ Bande 4 1 € 
N 2 
i 

I 5388 18560 1-4 I 4980 20080 | 12.3 I | 4587 21800 14-5 
II ı 5258 19019 1-5 I 4790 20880 | 19-9 II 4367 22900, 17-4 
II : 5000 20000 12 Il 4365 21910, 40-7 It ı 4149 24100 13-5 

IV : 4805 20812. 15 IV 4345 23010 40.7 Min. | 3546 | 28200 6 

V | 4734 21124 9 V 4140 24250 25-1 Max. 2810 | 35600 950 


VI. 4577 21848 19-6 | Min. | 3490 28650 | 7:0 
vi 4495 22247 14-5 | Max. | 2778 36000 , 2000 
VII | 4424 22604 11-2 | Max. | 2390 36000 
IX 4350 22988 16-8 
X 4262 23463 | 13-5 
XI 4202 23798 9 
xıı | 4135 24184 12-6 
Xi 4045 24661 9.5 
XIV | 3906 25602 7-2 
Min. ' 3378 | 29600 1-3 
Max. . 2410 41500 20000 
Min. 2070 48300 2600 








Das erste Gebiet zerfällt in mehrere schmale Banden und zwar 
befinden sich im Hexan 14, im Äther 5 und im Alkohol 3. Diese Zer- 
legung wurde von allen früheren Autoren nicht gesehen, sie ist aber 
von Wichtigkeit, denn man findet eine sehr ähnliche Zerlegung der 
sichtbaren Banden für die «-Diketone, wie man das aus Fig. 1 deutlich 
ersehen kann. Auf dieser Figur geben wir die Absorptionsspektren 
des p-Benzochinons, des Diacetyls und des Glvoxals. 

Dieses (rebiet A ist also gemeinsam allen Verbindungen, in denen 
man zwei Garbonyle in der «-Stelle nebeneinander hat. Wenn da- 
gegen die beiden Garbonyle in der #-Stelle (Acetylaceton) oder in der 
y-Stelle (Acetonylaceton) zueinander sich befinden, so findet man keine 
Banden im sichtbaren Gebiet, sondern nur eine kontinuierliche breite 
Bande im mittleren Ultraviolett bei 4 = 2770 A für die 3-Diketone und 
bei 4 = 2708 A für die y-Diketone; die Monoketone besitzen alle eine 
breite Bande bei 4 — 2700 A. 

Ebenso ist es von V. Henri gezeigt worden, dass, falls sich in 
einer Molekel eine Carbonylgruppe in konjugierter Lage zu einer Äthylen- 
gruppe befindet, so erhält man für die einfachsten Molekeln eine Reihe 

0 


von Banden im mittleren Ultraviolett; das Akrolein CH,=CH—C z.B. 


| 
H 
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besitzt in Hexanlösung 5 schmale Banden bei 4 — 3852, 3785, 3665, 
3492 und 3348 A. Dieses Absorptionsgebiet entspricht dem Carbony]: 
der Äthylengruppe entspricht eine zweite sehr starke Bande bei } — 1980 
mit e = 40000. 
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1 Olyoxal ın Hexan 
2 Diacetyl ın Hexan 
404—3 p -Benzochimon ın \Hexar 
4 Hydrocknon ın Alkohol 
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Wenn die Molekel noch etwas komplizierter ist wie beim Croton- 
O 
| 
aldehyd CH,—CH—=CH—C, erhält man eine breite Bande mit dem 
| 
H ö 
Maximum bei 4 = 3290, e —= 18.4 und ausserdem die starke Äthylen- 
bande. Bei noch komplizierteren Molekeln, wie beim Mesityloxyd 
CB;- 0 
cm! —(H— (<< << A, liegt die breite Carbonylgruppe bei A — 3135, 


27* 
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e— 58.5, und die Äthylengruppe besitzt eine Bande bei A — 2348, 
e — 14000. Wenn die Carbonylgruppe sich mit zwei Äthvlenbindungen 
in konjugierter Lage befindet, wie beim Phoron 

CH;_ 


a 7 


| CH,’ 

0 

so findet V. Henri, dass ebenfalls eine breite Carbonylbande bei 
), = 3592, e = 117, und eine Athylenbande bei 7 = 2641, e = 22600 
vorhanden sind. 

Bei den heterocyklischen Verbindungen, wie Furfurol 
CH—CH 
| ! 


CH 0-0€% 


0 


erhält man ebenfalls eine Carbonylbande bei 4 — 3345, « — 35, und 
eine Athylenbande bei 4 = 32680, e = 19400. 

Endlich, die Einführung einer Carbonylgruppe in eine aromatische 
Molekel, wie beim Benzaldehyd GE—C<H und beim Acetophenon 


GE 0<cp,; ruft ebenfalls eine Carbonylbande bei A = 3280, 


e — 25 (für den Benzaldehyd) und 4 = 3186, & = 54.2 (für das Aceto- 
phenon) hervor. 

Dasselbe erhält man auch, wenn eine CGarbonylgruppe sich in 
kumulierter Lage zu einer Äthylenbindung befindet, wie es bei den 


Ketenen 0: C—0(0 der Fall ist. Hier erhält man ebenfalls eine 


breite Bande, die dem Carbonyl entspricht und deren Lage von den 
Substituenten R und R’ abhängt, wie das Lardy') gezeigt hat; so ist 
für das Keten H,C=0=0O diese Bande bei 4 = 3244, e = 14.5, für 
das Diäthylketen (©,H,),C—=C=O bei 4 = 3735, : 17-5 und für 
das Dipropylketen (0, A,,—=0=0 bei 4 = 3792, € = 13.5. 

Man sieht also, dass nur die Gegenwart von zwei Carbonylen in 
«-Stellung zueinander eine Absorption im sichtbaren Gebiet hervor- 
ruft, die in mehrere schmale Banden zerfällt. 

Nun finden wir, dass p-Benzochinon dieselbe Absorption aufweist, 
es liegt also nahe, anzunehmen, dass in seiner Molekel die Garbonyle 
sich in einer ähnlichen Verwandtschaft zueinander befinden, wie es 


1) Journ. de chim. phys. (1924). 
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bei den «-Diketonen der Fall ist. Wir werden auf dieses Resultat 
noch weiter zurückkommen. 

Das zweite Gebiet B im mittleren Ultraviolett ist auf der Kurve 
durch eine starke Wölbung ausgezeichnet. Die entsprechende Bande 
kommt nicht zum vollständigen Vorschein, weil sie an der ultravioletten 
Seite durch die starke Bande des dritten Gebietes überdeckt ist, 

In diesem zweiten Gebiet finden wir in der Lösung keine schmalen 
Banden; diese sind aber im Dampfspektrum zu sehen, in der Lösung 
sind sie also verschmolzen. Dieses Absorptionsgebiet erhält man mit 
ungefähr derselben mittleren Intensität für alle Mono- und Diderivate 
des Benzols. Von diesem letzteren ist für uns das Hydrochinon von 
besonderem Interesse. Sein Spektrum wurde von Klingstedt!) quanti- 
tativ gemessen, 

Wir haben auf der Fig. 1, Kurve 4 das Hydrochinonspektrum ge- 
zeichnet; man sieht hier eine Absorption zwischen A = 3125 und 2650, 
mit einem Maximum bei 4 = 2941, e = 2500; das Hydrochinon in Al- 
kohollösung weist 10 schmale Banden in diesem Gebiet auf. Die 
a-Diketone besitzen auch eine breite Bande gegen / = 2813, aber ihre 
Intensität ist viel kleiner (e = 13.6). Wir können also behaupten, dass 
dieses Absorptionsgebiet B dem aromatischen Kern des p-Benzochinons 
entspricht. 

Das dritte Gebiet C liegt im äusseren Ultraviolett bei 4 = 2410, 
mit einer sehr grossen Intensität (e = 20000 in Hexanlösung). 

Diese Absorption ist charakteristisch für alle Molekeln mit Äthylen- 
bindungen. In bezug auf die Lage dieser Bande können wir nun fol- 
gendes bemerken: Eine Molekel mit nur einer Äthylenbindung zeigt 
immer eine Bande bei etwa A = 1950 mit e = etwa 14000. 

Beim Vorhandensein dreier Bindungen wie beim Benzol?) erhält 
man eine starke Absorption bei etwa A = 2000. Für die Derivate des 
Benzols findet Klingstedt eine sehr starke Absorption für Phenol bei 
), = 2150 und & = 2040, für das p-Xylol bei 4 = 2130, für das p-Kresol 
bei 4 = 21%, für das o-Dioxybenzol bei 4 — 2210 und & = 2140, für 


benzol bei 4 = 2300 und & = 2260. Alle diese Banden befinden sich 
also weiter nach dem Ultraviolett im Vergleich zu der Bande C des 
p-Benzochinons. 

In dem Fall, wo eine Molekel eine Äthylenbindung in konjugierter 
Stelle zu einer Carbonylgruppe enthält, wird immer die Lage der 


1) Absorptionsspektren einfacher Benzolderivate, Äbo (1924). 
2, V. Henri, Journ. de Phys. et de Rad, VI. 3, 204 (1922), 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXII. 














422 Louis Light 


Äthylenbande stark nach den längeren Wellenlängen verschoben; so 
beim Mesityloxyd liegt die bei 4 = 2348 und beim Phoron bei A = 2641. 

In vollem Einklang mit diesen Beobachtungen steht die Tatsache, 
dass auch beim p-Benzochinon die starke Bande €; durch den Einfluss 
der Carbonyle nach dem Rot verschoben ist und sich bei A — 2410 
befindet, während die entsprechende Bande des Benzols sich bei 
), — 2000 befindet. 





T — 


| | 
| | 

| 
SH p -Benzochinon in: 2 | 
| 4=Alkohol, 2=Äther 
3 = Hexan (nach F.W Klingstedt) 
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Fig. 2. 





Wir haben das Absorptionsspektrum in Alkohol und Äther unter- 
sucht. Es ist wichtig, den Einfluss verschiedener Lösungsmittel zu 
vergleichen wegen der Resultate, die hauptsächlich von Klingstedt 
in bezug auf das Spektrum von Körpern in Hexanlösung erhalten 
wurden. Klingstedt hat nämlich gezeigt, dass das Absorptions- 
spektrum des Phenols und des Hydrochinons in Alkohollösung sehr 
verschieden von demjenigen in Hexan ist. Dies weist auf die Bildung 
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von Additionsverbindungen oder auf die Existenz von Tautomerien. 
Im Falle des p-Benzochinons finden wir, dass die Absorptionsspektren 
in den drei Lösungsmitteln einander ähnlich sind. Es findet wohl in 
Äther und besonders in Alkohol eine starke Verminderung der Anzahl 
der Banden im Gebiet A statt, die schmalen Banden werden breiter 
und verschmelzen sich. Ausserdem ist die Intensität der Absorption 
in Äther viel grösser als in Alkohol und Hexan. Endlich findet eine 
geringe Verschiebung der Banden in Alkohol und Äther gegenüber 
deren Lage im Hexan statt. Diese Einflüsse zweiter Ordnung sind 
wahrscheinlich auf den Dipolcharakter des Äthers und des Alkohols 
zurückzuführen. 


Das Absorptionsspektrum des Toluchinons. 
Das Toluchinon (Kahlbaum) wurde durch zweimalige Sublimation 
und Umkristallisation aus optisch reinem Hexan gereinigt. Smp. 67°C. 
Das Absorptionsspektrum ist demjenigen des p-Benzochinons ähn- 
lich. Es besteht ebenfalls aus drei Gebieten A, B und C (Fig. 3). 
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Im sichtbaren Gebiet besteht die Absorption aus mehreren schmalen 
Banden, und zwar 6 im Hexan und 2 im Alkohol. Die Lagen der 


Maxima und deren Höhen sind in der Tabelle 2 angegeben. 











Tabelle 2. 
Hexan Alkohol 
Bande 2 4 & Bande 3 1 ! 
3 N 

I 4849 20620 6-0 I 4566 21900 15-9 

II 4702 | 21265 14-1 u 4320 23150 20.0 

Il 4554 | 21960 20-9 Min, 3922 25500 9.8 
R IV 4440 | 22520 18-6 
V 4292 | 23295 20-9 
VI 4046 | 24720 11-0 
Min. 3704 | 27000 4-5 


Die Lagen und die Höhen dieser Banden sind fast dieselben wie 


beim p-Benzochinon. 


Für die Absorption im mittleren und im äusseren Ultraviolett 
finden wir folgende Maxima und Minima: 











Tabelle 3. 
Hexan Alkohol 
Bande 4 | . B Bande 2 . € 
| 4 2 
Max. 3077 | 32500 355 | Max. 3030 33000 380 
Min. | 2740 , 36500 240 | Max. 2630 | 38000 | 7080 
Max. | 2440 41000 20900 | Min. etwa | 2450 | 41000 3500 


Während die Absorptionskurve des p-Benzochinons in Hexanlösung 
nur einen starken Knick im mittleren Ultraviolett besitzt, weist das 


Toluchinon eine ziemlich starke Bande in diesem Gebiet auf. 


Die- 


selbe Bande des Toluchinons in Alkohollösung besitzt kein Minimum, 
jedoch ist sie besser ausgebildet als im Fall des p-Benzochinons. Was 
die Absorption im weiteren Ultraviolett betrifft, so sieht man hier 
keinen solchen Unterschied; obgleich die Toluchinonbande ein wenig 
nach Rot gegenüber derjenigen des p-Benzochinons verschoben ist, 
besitzt sie ein gut ausgebildetes Maximum bei derselben Höhe wie bei 
der p-Benzochinonbande selbst. 
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Das Absorptionsspektrum des p-Xylochinons, 
Das p-Xylochinon wurde durch Sublimation und Umkristallisation 
aus optisch reinem Hexan gereinigt. Smp. 72°C. 
Im sichtbaren Gebiet erscheinen 5 Banden im Hexan und 2 Banden 
im Alkohol (Fig. 4). 
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Fig. 4. 

Tabelle 4. 
Hexan Alkohol T 
Bande | r 1 £ Bande 2 1 € | 
, ) | 
| I} 
ı | 4669 | 21420 15-1 4478 22325 17.0 | 
mn ga 23580 22.9 It 4237 23600 18-6 | 
It 4357 22950 20:0 Min. | 3876 25800 9.6 
IV 4241 23580 22.9 | 
v 4019 24875 12:3 | 
27000 . | 
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Die 2 Banden im Ultraviolett besitzen die folgenden Lagen: 


Tabelle 5. 








Hexan Alkohol 
Bande ) 1 € Bande , 1 £ 
) 2 
Max. 3030 335000 174 Max. 3125 32000 159 
Min. 2778 36000 126 Max. 2590 38600 14130 
Max. 2500 40000 14100 Min. etwa 2410 41500 7080 
Min. etwa 2174 4H000 6300 





Wie aus der Fig. 5 hervorgeht, besteht eine merkwürdige Ähn- 
lichkeit zwischen den Spektren der zwei Chinonhomologe, besonders 
in bezug auf die Anzahl und auf den Charakter der Banden im sicht- 
baren Gebiet und auf den Charakter der Absorption im mittleren Ultra- 
violett. 

Wir haben auch p-Xvlochinon in Ätherlösung untersucht (ohne 
die selektive Absorption im Sichtbaren näher zu betrachten) und finden 
eine Verstärkung der Absorption im mittleren Ultraviolett. Der Äther 
übt also darauf dieselbe hvperchrome Wirkung als auf die Absorption 
des p-Benzochinons aus. 

Bei der Ätherlösung des p-Xylochinons finden wir die folgenden 
Absorptionsmaxima: 


Tabelle 6. 








Bande , . £ 
) 
A Max. 4545 22200 27-5 
Min. 3731 26800 15-1 
B Max. 3077 32500 501 
C Max. 2439 41000 12600 


Wie im Fall des Toluchinons, besitzt das p-Xvlochinon in Hexan- 
lösung eine sehr gut ausgebildete Bande im mittleren Ultraviolett. 

In der Fig. 5 kann man die Absorptionskurven der drei Chinone 
in Hexanlösung untereinander vergleichen. Die Kurven sind gegen- 
einander in vertikaler Richtung verschoben, wie man es aus den 
log e-Skalen ersieht. 

Das Minimum bei der sichtbaren Absorption des p-Benzochinons 
liegt weit tiefer als bei der der anderen Chinone. Ausserdem unter- 
scheidet sich das p-Benzochinon von den anderen Chinonen durch 
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eine grössere Bandenzahl im sichtbaren Gebiet und durch eine schwache 
Bande im mittleren Ultraviolett. 
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Fig. 5. 


Zusammenstellung der Resultate für die Absorptionsspektren 
der Lösungen. 


1. Jede der oben geschilderten Lösungen weist drei Absorptions- | 
gebiete auf. a) Sichtbares Gebiet. b) Mittleres Ultraviolett. b) Weiteres 
Ultraviolett. 

2. Die Absorption der Hexan- und Ätherlösungen im sichtbaren 
Gebiet besteht aus mehreren schmalen Banden. Die Alkohollösungen 
der höheren Chinone bzw. des p-Benzochinons zeigen 2 bzw. 3 Banden 
im sichtbaren Gebiet. 
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Die Untersuchung dieser selektiven Absorption geschah mit Hilfe 
der kontinuierlichen Spektren. 

3. Es bestehen zwei wichtige Unterschiede zwischen der Absorp- 
tion des p-Benzochinons und der der höheren Chinone. a) Lösungen 
von p-Benzochinon zeigen eine grössere. Anzahl von Banden im sicht- 
baren Gebiet. b) Die Bande im mittleren Ultraviolett tritt stärker bei 
den höheren Chinonen als beim p-Benzochinon hervor. Dies zeigt 
sich am klarsten bei den Hexanlösungsspektren. Im Zusammenhang 
mit diesen Unterschieden steht die relative chemische Stabilität der 
höheren Chinone. 

4. Im Fall des Toluchinons fällt das Maximum der mittleren ultra- 
violetten Bande der Hexanlösung mit dem Maximum derselben Bande 
der Alkohollösung zusammen. Dies ist auch der Fall beim »p-Xylo- 
chinon. Im Gegensatz dazu besitzt das Maximum der entsprechenden 
Bande des p-Benzochinons einen grösseren Absorptionskoeffizienten in 
der Alkohollösung als in der Hexanlösung. 

5. Äther übt eine starke hyperchrome Wirkung auf das Hexan- 
lösungsspektrum des p-Benzochinons sowohl im sichtbaren Gebiet als 
auch in den beiden ultravioletten Absorptionsgebieten aus. Der Alkohol 
dagegen, wie schon oben erwähnt, verursacht bloss eine Vergrösserung 
des Absorptionskoeffizienten des Maximums der mittleren ultravioletten 
Bande. Ausserdem tritt die entsprechende Bande des Ätherlösungs- 
spektrums viel schwächer hervor. 

6. Das Hexanlösungsspektrum des Toluchinons zeigt eine starke 
Ähnlichkeit zu demjenigen des p-Xylochinons. 


2. Die Dampfspektren. 
a) Das Dampfspektrum in Vergleichung mit dem Lösungsspektrum. 


Es ist wohlbekannt, dass der Charakter des Lösungsspektrums 
eines Körpers eine wesentliche Abweichung von demjenigen des Dampf- 
spektrums aufweist. Das Lösungsmittel kann das Dampfspektrum auf 
drei verschiedene Weisen modifizieren. 

1. Die Dampfbanden werden durch eine kleinere Anzahl von 
breiteren Banden ersetzt. Die Tabelle 7 gibt einige Beispiele. 

Für jede der obigen Substanzen ist es gelungen, zu erweisen, dass 
die Maxima der Lösungsbanden gegenüber den Köpfen der Dampf- 
gruppen ein wenig nach Rot verschoben sind. Das Auf- und Ab- 
steigen der Lösungsbanden folgt der Zu- und Abnahme der Intensität 
der einzelnen Banden der Dampfgruppen. Es ist deswegen klar, dass 
die Lösungsbanden als verschmolzene Gruppen von Dampfbanden zu 
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Tabelle 7. 
Spektralgebiet Anzahl der Anzahl der 
Dampfbanden | Lösungsbanden 

Benzol. . . .|Mittleres Ultra- 

violett über 350 g 
Naphthalin . .|Mittleres Ultra- 

violett Bi 17 
Glyoxal . . .| das Sichtbare „8300 8 
Diacelyl -. ; , PR etwa 30 4 
p-Benzochinon . er „ 130 14 


betrachten sind. Dies gilt in der Regel nur für Lösungen in indiffe- 
renten Lösungsmitteln und die so erhaltenen Lösungsspektren werden 
als „normal“ bezeichnet!),,. Die flüssigen Glieder der Grenzkohlen- 
wasserstoffe sind die indifferentesten Lösungsmittel, welche bis jetzt 
bekannt sind. 

2. Die Dampfbanden werden bloss durch eine breite Bande (auch 
in Hexanlösung) ersetzt. Beispiele dafür sind: Crotonaldehyd mit etwa 


80 Banden in dem Dampfspektrum, Keten?) mit 17 Banden im Dampf 


und das ultraviolette Spektrum des p-Benzochinons. Im letzteren be- 
finden sich zwei getrennte Gruppen von ziemlich breiten Banden, 
welche durch je eine Lösungsbande vertreten sind. Aus der Tabelle 7 
geht hervor, dass die Entstehung von Lösungsbanden prinzipiell durch 
die Anzahl und Breite der Dampfbanden bedingt wird. Je feiner die 
Zerlegung, d. h. je komplizierter die Struktur der Dampfbanden, desto 
wahrscheinlicher ist eine diskontinuierliche Absorption in der Lösung. 

3. Das Dampfspektrum wird von verschiedenen Lösungsmitteln 
verschiedentlich modifiziert. Hier sind zwei Möglichkeiten zu unter- 
scheiden. 

a) Die Anzahl der Lösungsbanden bleibt konstant, nur die Rot- 
verschiebungen ändern sich von einem Lösungsmittel zum andern. Dies 
ist der Fall beim Benzol?) und beweist also seine aussergewöhnliche 
Stabilität. 

b) Die Anzahl der Lösungsbanden ändert sich von einem Lösungs- 
mittel zum andern. Dies ist der Fall bei dem p-Benzochinon und 
seinen Homologen. Dies findet auch beim Phenol, Anilin, den Dioxy- 
benzolen, den Toluidinen und Cresoler. statt, wie von Klingstedt ge- 
zeigt worden ist. 


ı, Klingstedt, Absorptionsspektren einfacher Benzolderivate, Abo (1924). 
Lardy, Journ. d. Chim. phys. 1924. 
V. Henri, Journ. de Phys. et de Rad. VI. 3, 206 (1922). 


) 
3) 
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Diese Verschiedenheit in der Wechselwirkung zwischen Lösungs- 
mittel und gelöstem Körper beruht wahrscheinlich auf der Bildung von 
Additionsverbindungen oder auf der Existenz von Tautomerien. 


b) Das Absorptionsspektrum des p-Benzochinondampfes. 

Das »-Benzochinon wurde in einem sehr gleichmässig elektrisch 
geheiztem Quarzrohr') von 30 cm Länge verdampft. Ungefähr !/, g 
der sorgfältig gereinigten Substanz wurde in das Rohr eingeführt und 
daraufhin wurde das Rohr mit Hilfe einer (Quecksilberpumpe von 
l,angmuir evakuiert. 

Das Dampfspektrum wurde bei verschiedenen Temperaturen auf 
Lumiere-S-Platten photographiert. In dem sichtbaren Gebiet erschienen 
fast sämtliche beobachteten Banden bei einer Temperatur von 141° C 
nach einer Expositionszeit von 5 bis 10 Minuten. 

Die Aufnahme des ultravioletten Spektrums benötigte eine viel 
niedrigere Temperatur. Die meisten Banden erschienen bei 80° C und 
eine kleine Anzahl in dem kurzwelligsten Gebiet erschien bei einer 
etwas niedrigeren Temperatur. 

Bei dieser Arbeit wurde ein grosses Hilger-Spektrograph E, an- 
gewendet. Die Banden wurden mit Hilfe eines Hartmann-Kom- 
parators ausgemessen. Als Vergleichsspektren dienten das Eisenbogen- 
spektrum (zwischen % = 4970 und 4 — 4540), und das Eisenfunken- 
spektrum. Die Auflösung des Spektrographen ist eine sehr gute, im 
sichtbaren Gebiet können die Linien bis zu 0.2 A genau gemessen 
werden und im ultravioletten Gebiet bis zu 0-02A. Die Wellenlängen 
sind in internationalen Angström-Einheiten im Vakuum angegeben. 


Allgemeine Beschreibung des Dampfspektrums. 
a) Das sichtbare Spektrum. 
Die Absorption im sichtbaren Gebiet erstreckt sich von 4 = 4970 A 


/ 

Beschreibung werden die Lagen der Banden in Frequenzeinheiten 
(em-!) angegeben. Die Zahlen beziehen sich auf die kurzwelligen 
Kanten der Banden. 

Es wurden 131 Banden in diesem Gebiet beobachtet. Eine ge- 
wisse Anzahl von diesen Banden, die als zerlegte Bestandteile brei- 
terer Banden zu betrachten sind, werden in dieser Beschreibung als 
Linien bezeichnet. 


bis — 1070A( r — 20136 em-1 bis - — 24474cm ). In der folgenden 


!) Beschrieben von Henri und Läszlö, Proc. Roy. Soc. A 105, 670 (1924). 
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Die schematische Zerlegung des sichtbaren Spektrums, die in 
Fig. 8 angegeben wird, und die Photographien Fig. 6 und 7 erleichtern 
die Übersicht des Spektrums. 

Die ersten sieben Banden (a), die im Gebiet von 20136 bis 
20394 em! erscheinen, sind durch ein durchschnittliches Intervall von 
36-9 em! voneinander getrennt. Diese Banden besitzen eine mässige 
Intensität. Die darauffolgenden 18 Banden («) besitzen eine noch ge- 
ringere Intensität; die Intensität sinkt zu einem Minimum bei der 
Bande 14 (20626) und dann steigt wieder bis zur Bande 24 (20943). 
Die vier Banden 11, 12, 15, 13a sind durch ein durchschnittliches 
Intervall von 17.2 em! voneinander getrennt. Sie scheinen aus zwei 
doppelten Banden zu bestehen. Das durchschnittliche Intervall zwischen 
den 18 Banden, die sich von 20394 bis 20943 erstrecken, ist gleich 
32.2 cm-'. 

Wie oben erwähnt, steigt die Intensität der Banden allmählich 
von der Bande 15 bis zur Bande 24. Unmittelbar nach der Bande 24 
erscheint eine mit sehr hoher Intensität, gefolgt von noch zwei ziem- 
lich intensiven, aber schwächeren Banden. Sie sind sehr deutlich auf 
der Photographie Fig. 6 zu sehen. Diese Banden (Gruppe A) sind aus- 
gezeichnet durch eine Zerlegung in Linien, deren Lagen die folgen- 
den sind: 


Tabelle 8. 








Linie emi 
, 
| 25 20970 
| 26 20977 
27 21006 
! 98 21013 
| 29 21025 
(30 21043 
30a 21054 
| 31 21059 


Die Intervalle zwischen den Bandenkanten (26, 28 und 30a) sind 
36 cm-! und 41 em-!. Diese Gruppe erscheint am deutlichsten bei 
141°C., 

Die Abnahme der Intensität der darauffolgenden Banden setzt sich 
bis zur Bande 38 (21239) fort; von diesem Punkt findet eine allmähliche 
Zunahme der Intensität statt, genau wie im Fall der Bandenreihe 1 
bis 24. Eine Zerlegung in Linien ist bei den Banden 47 bis 50 wieder 
zu sehen. Die Lagen dieser Linien sind die folgenden: 
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Fig. 7. 
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Tabelle 9. 
Linie - cmi1 
47 21570 
48 |  21577-ö 

49 | 21587 
50 | 21609 


Sie entsprechen den Linien 11 bis 13a. 

Die Banden 34 bis 56 (Gruppen b und 2), abgesehen von den Linien 
47, 48, 49, 50 sind voneinander im Durchschnitt durch ein Intervall 
von 31-4 cm! getrennt. 

Die Banden 57 bis 62 sind sehr verschwommen und besitzen ein 
kleineres Intervall als die vorhergehenden Gruppen von Banden. 

Bei der Bande 65 sieht man wieder eine plötzliche Änderung der 
Intensität und es erscheint die folgende sehr intensive Gruppe B von 
Banden, die wie bei der entsprechenden Gruppe A eine Zerlegung in 
Linien zeigen (siehe Fig. 7). 











Tabelle 10. 
Linie 1 cmi Linie 3 emi 
fi ji 
(65 | 22036-5 0 | 22094 
\66 | 22047 | 71 | 221055 
2 | 21120 
67 | 22068 = rg 
68) 22082 3 22125-5 
\le9 | 22087 


Die Gruppe B zeigt die feine Zerlegung bei 120°C. Auf der Platte 
erscheint bei 141° C diese Gruppe in der Gestalt von drei breiten, 
intensiven, aber verschwommenen Banden. 

Es besteht eine Strukturdifferenz bei den Gruppen A und B, wie 
aus den Photographien Fig. 6 und 7 ersichtlich ist. Die erste Bande 
der Gruppe A besteht aus zwei Linien, von denen die zweite die grössere 
Intensität besitzt. Bei der zweiten Bande der Gruppe A ist dieses 
Verhältnis umgekehrt, und bei der dritten Bande besteht eine Zerlegung 
in drei Linien von gleichmässiger Intensität. Die drei Bandenkanten 
der Gruppe A sind auch fast gleichweit voneinander entfernt, und die 
drei Banden besitzen die gleiche Breite. Im Fall der Gruppe B finden 
wir ganz andere Verhältnisse. Die zwei Linien der ersten Bande be- 
sitzen die gleiche Intensität und Breite, während die zwei darauf- 
folgenden Banden gar nicht symmetrisch und auch einigermassen ver- 
schwommen sind. 
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Unmittelbar nach der Gruppe B erscheint die folgende Gruppe (B’) 
von 9 Linien. 











Tabelle 11. 
Linie . emi Linie 1 cmi 
) s 2 

74 22134 76c | 22181 
75 22139 76d | 22188 
76 22149 77 | 22199 
76a 22160 78 | 22214 
76b 22172 


Die Schmalheit dieser Linien bildet einen scharfen Gegensatz zu 
der Form aller andern Banden, abgesehen von den Linien der Grup- 
pen A und B. 


Bis zu a — 22214 erscheinen 90 Banden und Linien in dem sicht- 


baren Spektrum mit einem durchschnittlichen Intervall von 35-5 em-t. 
In dem Spektrum von der Bande 1 bis zur Bande 78 folgen die Banden 
ununterbrochen aufeinander. Nun aber von der Bande 78 treten die 
Banden weniger häufig auf, es bilden sich mehrere Lücken. 

Nach der Bande 78 beobachtet man keine Bande bis 22346, wo 
eine Gruppe von 5 sehr schwachen Banden beginnt. Darauf folgt 
eine stärkere Gruppe (c), die Banden 79 bis 81 mit einem Intervall 
von 43 cm-!, Die Banden 81a bis 84 bilden auch eine schwache 
Gruppe und werden wieder durch eine stärkere Gruppe (y), die Ban- 
den 85, 86, 87 gefolgt. Das Intervall zwischen den letzteren beträgt 
39 em-1. 

Hierauf folgt eine Gruppe von vier Banden mit ganz minimaler 
Intensität und unmittelbar darauf die folgende sehr intensive Gruppe (C): 


Tabelle 12. 








Linie 1 em1 
) 
88 | 23158 
89 | 23195 
90 | 23232 
91 | 23270 
2a | 38818 


Diese Gruppe, welche den Gruppen A und B entspricht, besitzt 
im Gegensatz zu den letzteren keine Spur von Feinstruktur. Das 
durchschnittliche Intervall zwischen den Banden beträgt 39.6 em-', 
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Wie im Fall der Gruppen A und B nimmt die Intensität mit wachsen- 
der Frequenz ab. 

Auf die Bande 92 folgt eine Lücke von 64 em-! bis zu der 
Bande 93, welche das Anfangsglied einer Gruppe von fünf Banden von 
verschwindender Intensität bildet. Es kommen dann eine stärkere 
Gruppe (d) von fünf Banden 94 bis 98 vom gleichen Aussehen wie C, 
aber von viel geringerer Intensität. Das durchschnittliche Intervall der 
Gruppe beträgt 33-8 em-1. 


: . 1 e 
Die Bande, welche auf die Bande 98 {-—- — 23753] folgt, besitzt 
’ 1 o”) 


eine Frequenz von as 23956-5 und bildet das erste Glied einer 


schwachen Gruppe von drei Banden (99 bis 101) mit einem durch- 
schnittlichen Intervall von 39 cm-!. Auf die Bande 101 folgt eine 


RER 
teihe von 9 verschwommenen Banden bis zu A = 4070, ur 24474, 


b) Das ultraviolette Absorptionsspektrum. 


Die Absorption des p-Benzochinondampfes im mittleren und 
äusseren Ultraviolett ist verschieden von derjenigen im sichtbaren 
Gebiet. 

Schon bei einer ganz niedrigen Temperatur (etwa 35° C) bekommt 
man eine Absorption im äusseren Ultraviolett für << 2500. Diese 
Absorption besteht aus einigen breiten verschwommenen Banden, 
welche ganz kontinuierlich sind und besitzen eine Breite von 6 bis 
| 10 A, also 100 bis 170 em-t. 

Wir haben in diesem Gebiet fünf Banden gemessen, aber deren 
Gesamtzahl ist noch grösser nach dem Ultraviolett zu; sie werden dann 
| immer breiter und breiter und verschmelzen sich vollständig. 
Die mittleren Lagen dieser Banden sind die folgenden: 


Tabelle 13. 








j 2 | 1 | 4J 1 
I 2. | ) 
\ 2527 32570 | 
t | 2501 | "39980 40 
3 28 | 10 
| 2418 | 41360 er 


41670 
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Bei derselben Temperatur sieht man ebenfalls noch einige Banden 
zwischen 4 =2900 und 2700 auftreten. Diese kommen aber besser 
zum Vorschein bei einer etwas höheren Temperatur, zwischen 60 und 
72°C. Bei diesen Temperaturen wird das gesamte ultraviolette Gebiet 
nach A = 2600 vollständig absorbiert und man kann zwischen A = 3020 
und 2632 20 Banden messen. 

Diese Banden besitzen ziemlich scharfe Kanten in dem lang- 
welligen Gebiet, sind meistens abschattiert nach dem Sichtbaren und 
zeigen keine Feinstruktur. Die weiter nach dem Ultraviolett sich be- 
findlichen Banden verbreitern sich allmählich und werden immer mehr 
und mehr verschwommen. 


Bis zu A = 2731, : — 36620 sind die Banden alternierend stark 





und schwach, so dass wir eine starke (a) und eine schwache Banden- 
serie (b) unterscheiden können. 


Tabelle 14 gibt die Lagen und Differenzen der Banden. 


Tabelle 14. 





Serie a Serie b 
2 x s: BT 
A , 4 4 





3015 | 33167 | yon | 2994 | 33400 | 
ara | 38590 | 47 | 2957 | as8ıg | 418 


So { > | 487 
2938 | 34037 2915 | 34305 | 
2901 | 3471 | 424 | 979 | zur | 19 


2898 | 34507 | am 2873 | 34867 | 
2859 | 34977 | 
2826 | 35386 i | | 
2795 | 35770 | 350 | | 
2762 | 36190 | Zap | 
2730 | 36620 | 490 | 
2696 |, 37040 2659 | 37610 | jan 
2626 | 38080 | on 
2527 | 39570 | Sun 
2495 | 40080 | ? 


= 
ww 
[eo #] 
09 
> 
SS 
91 
= 
_ 
[e +) 
Wa 
-. 
je») 





Wie man sieht, hat man ein ziemlich konstantes Intervall zwischen 
den Banden in den beiden Serien. Die Schwankungen entstehen aus 
der Verschwommenheit der Banden, die es nicht erlaubt, genauere 
Messungen zu machen. 

Das Intervall ist im Mittel gleich 430 cem-!; es ist also verschie- 


den von den Hauptperioden, 1110, 662 und 35, die man im Sicht- 
baren findet. 
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Gesetzmässigkeiten im Spektrum des p-Benzochinondampfes. 
Die nähere Betrachtung der Struktur des sichtbaren Absorptions- 
spektrums zeigt, dass man eine vollständige Systematisierung der sämt- 
lichen Banden durchführen kann. 
Wenn man zunächst die intensivsten Banden der Gruppen A,B,C 


untereinander vergleicht, so sieht man, dass sie in einem konstanten 
Intervall auftreten, wie es Tabelle 15 zeigt: 








Tabelle 15. 
- Pr - Pr - Pe 
) | ) ) fi f 
Gruppe A 20977 - 21013 | 4115 | 21048 
Gruppe B 22082 n a | 9160 zen 
pp 1113 | 1106 1110 
Gruppe € 23195 23232 | | 23470 


Man kann nicht eine grössere Genauigkeit in der Bestimmung der 
Lagen dieser Banden erwarten, denn die Kanten sind nicht sehr scharf 
und konnten daher nicht mit einer grösseren Präzision als 5 em-! (1) 
gemessen werden. Wir werden daher keinen grossen Fehler begehen, 


wenn wir als Periode den Wert . — 1110 em-! nehmen. 


Die Banden, die um diese Periode voneinander entfernt sind, 
besitzen ungefähr dieselbe Intensität. 

Eine zweite konstante Periode wird gefunden, wenn man die inten- 
sivsten Banden der Gruppen A, B, C mit den intensivsten Banden der 
Gruppen a, b, c, und dann die letzteren mit den Banden der Gruppen 
a, 8, y vergleicht. Wir geben folgende Beispiele für die Intervalle 
zwischen den intensivsten Banden: 








Tabelle 16. 
we 1 Va 
Band y R Band 
ande | ; AI n ande ; | 4dJ n 
6 20354-5 ' 658.5 44 | 21459 


28 | 21013 
52 21677 | 664 


23 | 22125.5 | 6665 
78a | 22346 | 669 


23232 








33 | 2 Ian 13: | 02 | .« 
60 | 21909 | 37 | 2126 | 22 
8sı | 22571 3 | 2186 

| | 
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Es ergibt sich als Durchschnittswert dieser zweiten fundamentalen 
1 a 
Periode der Wert rn 662 cm-1, 


Endlich haben wir bei der Beschreibung des Dampfspektrums ge- 
sehen, dass die Banden eine Folge mit einem mittleren Intervall von 
— 35 em-t bilden. 

Das Gesamtbild des sichtbaren Spektrums wird durch die folgende 
Formel dargestellt: 

: = N+n-a+p-?-+g:7, 
wo N den Nullpunkt bedeutet. Als Nullpunkt wählen wir die sehr 
intensive Bande 28 bei A — 4758.9 A, - = 21013-2 em-t, 

Die übrigen Banden des sichtbaren Spektrums erhält man, wenn 
man in die Formel 


2 —= 210132 +n-1110 + p-662 + 9:35 
für n die Werte — 1,0, +1, +2, +3, 
für p „ x — 3 bis + 2, 
BR. m — 11 bis +8 
einsetzt. 
Die folgenden Tabellen 17 bis 23 enthalten die beobachteten und 
berechneten Wertevonx= —1l,p=+2bis zun=+3, p=—3. 


Wie man sieht, ist die Übereinstimmung überall eine genügend gute. 
Die grösseren Differenzen kommen nur bei schwachen undeutlichen 
Banden vor. 


Tabelle 17. 


n=—1l,p=-+2 





n=—-lp=+3 


a8} 


ber. beob. | ber. beob. 





21714 | 21708 


9 | 20912 | 20915 
21749 | 21755 


—8 | 2097 | 2093 


_7 | 20082 | 2007 | — 21784 | 21785 
_6 | 21007 | 21013 | — 21819 | 21812 
-5 | 21082 | 2104 I — 21854 | 21850 


—4 | 21087 | 21090 21889 | 21894 





DIE SEUUZ DE Demi 2 Zul Z 6 








—3 | 21122 | 21128 4 21924 | 21924 
—2 21157 21160 4 21959 | = 
—1 | 21192 21189 + 21994 | = 
0 | 21227 21226 E= 22029 | — 
+ 22064 | 22068 
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Tabelle 18. 








n=0, p=0 





























y 
| 
3 
| 








beob. 
20176 | 20171 —5 20841 
20211 20215 —4 20875 
20246 20250 —3 20905 
20281 20282 —2 20943 
20316 20318 —1 20977 
0 20351 20354-5 0 21013 
+1 20386 (20394) +1 21043 
+2 20421 (20429) +2 (21090) 
+3 20456 _ +3 — 
+4 20491 (20484) +4 _ 
+5 20526 20520 +5 21190 
Tabelle 19. 
n=0, p=+1 n=+l,p=—2 
ERROrE s GE 
ber. beob. ; beob. 
—ÖD 21500 21504 —5 20625-5 
4 21535 21537 —4 20659-5 
—3 21570 21570 —;3 _ 
—2 21605 | 21609 —2 20729 
—1 21640 | 21645 —1 20702 
0 21675 21677 0 20307 
+1 21710 21708 +1 
+2 21745 — +2 20875 
+3 21780 21785 +3 20905 
+4 21815 21812 +4 20942 
+5 21850 21850 +5 20970 
+6 21885 21880 +6 21013 
+7 21920 21924 +7 21043 
Tabelle 20. 
r=+l, um, n=+1l, p=0 
q \ ze; q 
ber. | beob. beob. 
—4 21321 | 21321 —7 21880 
—3 21356 21357 —6 21913 
—2 21391 | 21394 —d wi 
—1 21426 | 21420 —4 21980 
0 21461 | 21459 —3 22015 
+1 21496 | — —2 22047 
+2 21531 | 21537 — 1 22087 
+3 21566 | 21570 0 22123 
+4 21601 | _ +1 22160 
+5 21636 | — +2 22188 
+6 21671 21677 
+7 21706 21708 
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Tabelle 21. 
n=+2, p=—3 n=+23, p=—2 
q nn: re q rn 
| ber. beob. ber. beob 

0 21247 21238 +0 21903 21909 
+1 21282 21279 +1 21938 21935 
+2 21317 21321 +2 21973 21980 
+3 21352 21357 +3 22008 22015 
+4 21387 21394 +4 22043 22047 
+5 21422 21420 +5 22078 22082 
+6 21457 21459 +6 22113 22112 

+7 | 22148 | 22149 
+8 | 22183 | 22181 
Tabelle 22. 
n=+3,p=—1 | n=+2 p=0 
Er 3 r 
ber. beob. | ber. beob. 

0 | 1 2er | —ı11 | 22848 | 29842 
+1 | 22606 — —10 | 22883 | 22879 
+2 22641 _ — 9 22918 | 22921 
+3 | 22676 22081 | — 8 | 208 | — 
+4 22711 22712 — 7 | 22988 | 22988.5 
+5 22746 22741 — 6 23023 | 23020 

— 5 23058 | 23052 
— 4 23093 | 23095 
— 3 23128 | 
| —_ 2 23163 | 23158 
| — 1 23198 | 23194-5 
| 0 23232 | 23232 
| + 1 23268 | 23270 
Tabelle 23. 
n=+3, r=—1 n=+3, p=0 
q IE SET a Pr 
ber. beob. ber. | beob. 
—4 23541 | 23529 —4 24203 24213 
—3 23576 23574 —3 24238 ° — 
—2 23611 = —2 | 24273 24278 
—1 23646 | 23636 —1 | 24308 -- 

0 23681 | 23685 0 24325 24343 
+1 23716 | 23717 +1 24378 24378 
+2 23751 | 23753 +2 24413 _ 

| +3 24448 E 
+4 24474 
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2, p, q, die jeder Bande zukommt. 
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Die Intensitäten beziehen sich auf eine Skala von 1 bis 











Bande 





IRB UNDHA- 


9 


® 


20135-6 
201708 
20215-1 
20250-2 
20282.6 
20318-1 
20354-5 
20394-4 
20411-8 
20429.2 
204840 
20520-1 
205370 
20554-3 
20572.0 
20625-5 
20659-5 
20702-1 
20728-8 
20762-7 
20806-8 
20841-4 
20875-0 
20892-5 
209046 
20915-2 


20942.6 


20970-3 
20977-4 
21005-9 
21013-2 
21024-8 
21042.9 
21053-9 
21059-4 
21090-4 
21099.0 
21128.3 
21160.3 


21189-8 


21226-3 
21237-8 
21278-9 
21321-2 
21356-9 
21394-0 
21419-9 
21459.2 
21504-5 
21536-6 
21570-.2 





BEER 


-_— 
2 0 ee 3 a = 00 OL Dr 
+73 


Be 
VESUEU Eu Zen) De U [Eee 2 SEsSR 


33777 


fr dk fd fd je Jh fa fan 





DNA O 
w Deo 


je‘ 


I+ + + +4+444++++ | 


fe = u ee 
I+1+ + ++ 


© 1 0100 


| 
mo 
+ 
om 





| 
jr 


Ih 


SOOSOHHHnk NH OH 
+1! 


TEN ee 


+++++++ | 


SRGOF-FDDPITOOSIHMNDD 


| 


4 
i 
ı 
i 
3 
a 
| 
® 


Die Absorptionsspektren einiger Chinone. 


Tabelle 24 (Fortsetzung). 
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21577-5 
21586-6 
21609-3 
21644-8 
21677-0 
21707-9 
21754-9 
21785-2 
21812.0 
21850-3 
21879.7 
21894-7 


21908-7 


21923-8 
21938-0 


21980.0 


22014-7 


22036-5 
22046-8 
22068-2 
22081-7 
22086-8 
220942 
22105-5 
22112 

22125-.5 
22133-7 
22138-8 
22149-0 
22159-7 
22171-6 
22180-6 
22188-4 
22198-8 
222140 
22346-4 
22381-4 
22416-5 
22451-7 
224843 
22528.7 
22571-3 
22629-6 
22680-.9 
22712-1 
22740-9 
22841-7 
22878-8 
22921-2 
22988-5 
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Tabelle 24 (Fortsetzung). 

















| 1 | Bezeichnung 
Bande | y Jon 
| n p q 
7b 23020-3 4 ee 0 | 6 
87c | 230521 4 +2 0 —5 
874 23094-8 4 +2 0 —4 
8 | 23157-7 40 +2 0 —! 
89 | 319-5 35 +2 0 4 
0 |  23232.0 30 +2 0 0 
91 23270-2 30 +2 0 +1 
92 23313-6 15 
93 23377-9 S +2 0 +4 
93a 23413-7 4 +2 0 +5 
93b 23460-4 4 
93 23529-4 4 
934 23573-8 4 +3 —1 3 
94 23598-1 7 
95 | 23636-0 10 
% 23685-3 10 +3 1 0 
97 | 237174 10 +3 1 +1 
98 23752-9 8 | +8 —i +2 
9 |  23956-5 6 I +8 0 —1 
100 |  23997.7 ı | +3 | 0-2 
101 | 240345 a I: +8 | 0 —9 
10la | 240790 5:4 
101b | 24131-3 5:4 
101e 24166-3 3 | +3 0 —5 
101d | 242131 3 
102 24277-7 4 | +83 — 2 
103 24325-0 BER 
104 24378-4 4 | +3 0 +1 
105 |  24426-0 +4 
106 | 244738 wu 





Besprechung der physikalischen Bedeutung der Struktur 
des p-Benzochinonspektrums, 


Es fragt sich nun, welche Schlüsse man über die Molekel des 
p-Benzochinons aus den beobachteten Regelmässigkeiten ziehen kann. 
Zunächst muss erwähnt werden, dass beim Übergang einer Molekel 
aus dem normalen in einen angeregten Zustand, die Frequenz der 
absorbierten Strahlung durch Bohrs Frequenzbedingung 
1 E—E 
a > For 
gegeben wird. 
Nun besteht die Energie der angeregten Molekel E, für sichtbare 
und ultraviolette Strahlen aus der Elektronenenergie, der Energie der 
Atomschwingungen und der Rotationsenergie: E,k = E? + Et + Er. 
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Sind die drei Arten der Energie gequantelt, so bekommt man ein 
vollständiges Spektrum, in dem man mehrere Gebiete unterscheidet, 
welche den verschiedenen Werten der Elektronenanregung entsprechen ; 
diese Gebiete enthalten Serien von Banden, die durch die Atom- 
schwingungen hervorgerufen werden. Jede Bande zerfällt in Reihen 
von Linien, die den Rotationen der Molekel entsprechen. 

Nun aber kommt es in vielen Fällen vor, wie es V. Henri ge- 
funden hat, dass keine Quantelung der Rotation stattfindet, dann sind 
die Banden ziemlich breit und kontinuierlich, ohne Feinstruktur. Es 
kann ebenfalls noch vorkommen, dass sogar die Atomschwingungen 
nicht gequantelt sind und dann bekommt man sehr breite kontinuier- 
liche Banden. 

Die Untersuchungen der Dampfspektren des Schwefels (V, Henri 
und Teves), des Naphthalins (Henri und Läszlö), des Phosgens und 
Tbiophosgens (Henri und Howell), des Acroleins und des Croton- 
aldehyds (Henri und Lüthy), des Thiophens, Furans und Pyrrols 
(Henri und Menczer) usw. haben nun gezeigt, dass die Quantelung 
der Rotation dann aufhört, wenn die Molekel in einen neuen lockeren 
Zustand übergeht, den V. Henri und Teves den Prädissoziations- 
zustand genannt haben; in diesem Zustand ist die Entfernung der 
Atome vergrössert und die Molekel ist durch eine grosse Reaktions- 
fähigkeit ausgezeichnet. Die Quantelung der Atomschwingungen hört 
auf bei einer noch weiteren Deformierung der Molekel, die auch mit 
Hilfe der Elektronenstösse durch das Auftreten von nicht elastischen 
Stössen nachgewiesen werden kann, wie z.B. in den Fällen von 
Schwefeldampf und Benzol. 

Weshalb eigentlich die Quantelung bei diesen Bedingungen auf- 
hört, ist neulich von Born und Franck!) diskutiert worden; sie nennen 
diese Molekeln die „Quasimolekeln“ und betonen, dass bei diesen der 
Anregungszustand eine zu kurze Lebensdauer besitzt, die von der 
Grössenordnung der Stossdauer ist. Diese Frage ist näher von V. Henri 
in seinem Buch?) über die Struktur der Molekel diskutiert worden. 

Nun sehen wir im p-Benzochinonspektrum drei verschiedene Ab- 
sorptionsgebiete. Die Molekel besitzt also drei verschiedene Elektronen- 
zustände, deren mittlere Energie die folgenden Werte besitzt: 

Ee — 21000 em-!. Anregungsenergie — 59850 cal./Grammol. 

Ee = 3300 „ 5 69300 „ ” 

ie = 41500 „ ö — 118300 „ o 
1) Zeitschr. f. Physik (1925). 

2\ Structure des Molecules, Hermann, Paris 1925. 
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Die Energie wird berechnet durch die Beziehung ge 2.85 —= cal./Grammol, 
un ch A ; 

wobei y in em! ausgedrückt wird. 


1. Bei der ersten Anregungsstufe der Molekel hat man eine voll- 
ständige Quantelung. Wir haben gesehen, dass drei Hauptperioden 
auftreten: «= 1110, #= 662, y==355. Sie entsprechen den Fre- 
quenzen der Schwingungen gewisser Atomgruppen der Molekel. Die 
entsprechenden Wellenlängen der ultraroten Banden sind: 

ı, Un, = 151lu, ls = 28du. 

Das ultrarote Spektrum des p-Benzochinons ist nicht gemessen 
worden, aber es mag erwähnt werden, dass der Carbonyl-Gruppe immer 
eine Bande bei 4 = 4.6. und deren Multipla entspricht, wie es für 
Kohlenoxyd von Schaefer und Thomas und für Aceton und Phosgen 
von Frl. Honneger und Marton gefunden wurde. Man kann also 
vermuten, dass die Bande 4, = 9u = 2.4.5 also die Frequenz « = 1110 
den Carbonylgruppen des p-Benzochinons entspricht. Über die andern 
Perioden lässt sich .bis jetzt noch nichts Näheres sagen; es müssten 
erst die Dampfspektren anderer ähnlicher Molekeln untersucht werden. 

Die Feinzerlegung der Banden in Linien konnte nur für einige 
Banden gemessen werden. So finden wir z. B., dass in der Bande 26, 
deren intensivste Stelle sich bei A = 4766-8, — 20978-4 befindet, 
eine Reihe von 8 oder 9 Linien zu beobachten ist. Ebenso in der 
Bande 28, 4 = 4758.91, e — 21013.2, sieht man 2 bis 3 feine Linien 
auf der ultravioletten Seite und 9 feine Linien auf der roten Seite. 
Diese Linien sind sehr schwach, und man kann deren Lage nicht sehr 
genau bestimmen, es gelingt aber als mittlere Entfernung zwischen 
diesen Linien den Wert 3.2 cm! auszurechnen. 

Eine ganz ähnliche Zerlegung in Linien beobachtet man bei den 
intensiven Banden der Gruppe B (Banden 65 bis 71); hier ist auch 
das Intervall zwischen den Linien im Durchschnitt gleich 3-2 bis 3-5 em 1. 

Nun ist die theoretische Formel für das vollständige Bandenspek- 
trum von der Form: , 


1 2 55.3 i „ia 1 

-—= N+n-a+p-?+g r& ä m + 27.7 m? (3-:z) 
wo J! = 31.10-40, das Trägheitsmoment der angeregten Molekel und 
J, — %y 10-40 dasjenige der normalen Molekel bezeichnet und wo m 
die ganzen Zahlen durchläuft. 
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Der Koeffizient von » ist nun im Mittel gleich 3-2; man kann 
also daraus das Trägheitsmoment berechnen; man findet: 

55-3 
38 

Dieser Wert scheint für die Molekel des p-Benzochinons zu klein 
zu sein. Es ist sehr möglich, dass die Linien, welche man in den 
Banden sieht, nur höhere Glieder der Reihe bedeuten, und dass die 
Linien für die kleineren Werte von m (wo auch die quadratischen 
Werte in Betracht kommen) zu eng aneinander liegen um getrennt zu 
werden; das würde dann erklären, warum der Wert von J zu klein 
herauskommt. Die endgültige Lösung der Frage nach der Grösse des 
Trägheitsmomentes der Molekel könnte am besten durch die Unter- 
suchung des ultraroten Spektrums erreicht werden. Es ist aber inter- 
essant hier zu bemerken, dass V. Henri bei der Feinzerlegung des 
Dampfspektrums des Benzols und seiner Monoderivate für das Trägheits- 
moment der Molekel Werte erhalten hat, die von derselben Grössenord- 
nung sind, wie bei dem p-Benzochinon. 

2. Bei der zweiten Anregungsstufe der Molekel haben wir keine 
Rotationsquantelung der Molekel. Die Banden kommen in regelmässigen 
Intervallen vor, aber sie besitzen eine Breite von mehreren Äng- 
ström-Einheiten und sind ganz kontinuierlich. Es befindet sich also 
die Molekel in einem prädissoziierten Zustande. 

Die Frequenz der Atomschwingungen ist hier eine andere, sie 
beträgt im Durchschnitt 430 em-!, d.h. einer ultraroten Bande von 
der Wellenlänge A = 23-3u; es ist möglich, dass diese Schwingungen 
von den Atomen des Benzolkernes stammen. 

3. Bei der dritten Anregungsstufe sind die Banden noch viel breiter 
und auch kontinuierlich, es findet also auch nicht mehr eine (Quante- 
lung der Atomschwingungen statt. 

Wir haben also im Spektrum des p-Benzochinons ein typisches 
Beispiel des allmählichen Übergangs eines Spektrums aus einem voll- 
stänig gequantelten Zustand in einen solchen, wo keine Quantelung 
der Rotation und der Atomschwingungen vorhanden ist. 

Bei der Erhöhung der inneren Energie der Molekel um 69300 cal/g 
pro Mol, wird diese in einen prädissoziierten Zustand übergeführt. 


i == 11, also Jt — 17-10 10 gem?, 


Das Dampfspektrum des Diacetyls. 
Für die Aufnahme des Diacetyldampfes wurde eine Glasröhre von 
100 cm Länge versehen mit zwei gekitteten Quarzfenstern, gebraucht. 
Der Apparat war so eingerichtet, dass sukzessive Mengen des Dampfes 








448 Louis Light 


in die evakuierte Röhre eingeführt werden konnten. Die Dampfdrucke 
wurden mit einem Quecksilbermanometer abgelesen. Das Dampfspek- 
trum wurde bei gewöhnlicher Temperatur und Drucken von 4 mm, 
12 mm, 16 mm, 24 mm und 36 mm bei einer Expositionszeit von 10 
bis 20 Minuten aufgenommen. Das Diacetyl von der Firma Boots, 
Nottingham, wurde in einer Stickstoffatmosphäre vorsichtig fraktioniert 
und eine Fraktion von dem Siedepunkt 86-5° gebraucht. Es wurden 
36 Banden zwischen A = 4670 und / = 4007 beobachtet. Lardy') 
hatte nur 15 Banden zwischen A — 4627 und A = 4381 gemessen. 

Die Tabelle gibt ein Verzeichnis der Frequenzen der Banden und 
ihrer geschätzten Intensitäten (J). 

Die Intensitäten beziehen sich auf eine Skala von 1 bis 50. 


Tabelle 25. 

















| 
Bande | e J | Bande J | Bande | J 
| 4 | 
1 21413 5 13 22753 20 23 | are | 80 
2 21473 5 14 | 866 | 10 24 | BU | 0 
3 21881 10 15 22946 10 2 | 34 | 5 
4 21983 15 16 23042 30 26 | 24004 | 40 
5 22085 20 17 | 23126 25 27 | 2091 | 40 
6 22134 25 17a | 23180 20 28 | 24155 30 
7 22237 30 17b 23261 15 29 | 24254 30 
8 22336 35 18 23403 10 30 | 24402 20 
9 22406 20 19 | 23457 30 1 | MR | 10 
10 22528 40 | 20 | 23524 20 32 | Mb | 10 
11 22594 40 | 21 | 23607 25 3 wı | 5 
12 22676 30 | 22 2 | a | 26 | 5 


Bei einem Druck von 12 mm erscheinen die Banden 1, 2, 3, 4, 
5,6 und 7, und darauf folgend eine kontinuierliche Bande, welche sich 
bis zu etwa A = 3920 erstreckt. . 

Bei 16 mm sind die Banden von 1 bis 4 nicht mehr zu sehen und 
es erscheinen sämtliche anderen Banden. 

Bei den Drucken von 24 und 36 mm findet eine Verschmelzung 
vieler Banden statt, besonders bei dem höheren Druck. 

Die Banden 4 bis 13 besitzen ziemlich scharfe Kanten nach der 
kurzwelligen Seite. Die übrigen Banden sind verschwommen, beson- 
ders nach den kurzen Wellen hin, wo sie auch breiter werden. 

Bei den Drucken von 24 und 36 mm schliesst sich an das Banden- 
spektrum an der ultravioletten Seite eine kontinuierliche Absorption 
an, die sich bis zu etwa 3500 Ä bei 36 mm erstreckt. 


1) Journ. Chim, Phys. (1924). 
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Gleichzeitig bekommt man, wie von Lardy gezeigt wurde, ein 
zweites Absorptionsgebiet im mittleren Ultraviolett zwischen 2800 und 
2200 Ä; hier ist die Absorption ganz kontinuierlich, ähnlich derjenigen, 
die man bei allen Ketonen erhält. 


Bau des Diacetyldampfspektrums. 

Wenn man das Dampfspektrum des Diacetyls mit demjenigen des 
p-Benzochinons vergleicht, so tritt sofort eine sehr grosse Ähnlichkeit 
hervor. j 

Die Banden sind in regelmässigen Intervallen verteilt; es lassen 
sich 6 Gruppen von intensiven Banden unterscheiden und zwar A 
(Banden 6, 7, 8), B (10, 11, 12), C (16, 17, 17a, 17b), D (21, 22, 23), E (26, 
27, 28) und F (32, 33). Unter diesen sind die Gruppen B und D die 
stärksten. Zwischen diesen intensiven Gruppen befinden sich viel 
schwächere Banden. 

Nach der Struktur der Banden sieht man, dass die Gruppen B, 
D und F zueinander gehören, ebenso A, C und E. 

Es lässt sich das ganze Spektrum in ein sehr einfaches Schema 
zerlegen, welches auf der Fig. 9 gegeben ist. 

Man findet nämlich eine Periode von etwa 1100 em-1!, wie aus 
den folgenden Beispielen hervorgeht. 


Tabelle 26. 








Bande 1 er 1 Bande 1 J 1 
, FA , ) 
23 23775 22 23691 & 
12 22676 1099 11 9594 1097 
28 24155 | 33 24771 
16 23042 1113 2 23691 1080 
17a 23180 i 34 24956 
B ur | 1 2 23866 1080 





Es ergibt sich auch eine zweite Periode, 650 cm=!, wie man aus 
den folgenden Beispielen sieht: 
Tabelle 27. 











Bande | : I 1 Bande 1 I 1 
| A 4 [4 ) 
24 « 94AAD " 
€ RR 929 ONIT7A 
| ME | | m 
10 22528 647 29 24254 647 
3 | 21881 . 21 23607 
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Endlich besteht eine dritte Periode in dem konstanten Intervall 
zwischen den meisten aufeinanderfolgenden Banden, wie aus den Fig. 9 
und 10 (2) leicht ersichtlich ist. Diese Periode beträgt 84 em-1. 

Wir haben versucht, die Bandenverteilung durch eine analoge 
Formel wie für das p-Benzochinon auszudrücken. Wir schreiben: 


1 _ 22594 + n-1100+9-650 49-84. 


Wir haben die scharfe, starke Bande 11 als Nullbande gewählt; 
„= —10, +1 p=-1l0, +1;9g=—5bis +3. 

Die Übereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten 
Werten geht aus der Tabelle 28 hervor. Wegen des verschwommenen 
Charakters der meisten Banden ist eine grössere Genauigkeit als 
+ 10 em-! kaum zu erwarten. 





22000 23000 24.000 25000 
e------ - [M_----- e---- ----TIL------> 
Va 7) VA 17 Kate) a ler x 
Fig. 9 


Tabelle 28. 














q ber. beob. q ber. beob 
n=0,p=0 n=0,p=+1 
2 | 22126 22406 —1 | 233160 | 23180 
. 22510 22528 0 | 23244 23261 
0 22594 22594 +1 | 23328 _ 
+1 22678 22676 +2 | 23412 23403 
+2 2a | 22753 +3 | 23580 23607 
n=+l,p=-—1 n=+l1pr=+1 
2 22876 22860 Ri ° 23924 23941 
+ 22960 22946 sur‘ 24008 | 24004 
0 23044 23042 —ßB 24092 24091 
+1 23128 23126 2 24176 24155 
ge ie 1 241260 24254 
n=—lp=+1 
0, 2134 | 22134 
+1 22218 |" 22237 
+2 22302 | 22336 
+3 22386 | 22406 








er nn 


Ze 








en 


wahzun 


























ll 














24900 25000 


23900 


si 


27000 


Die Absorptionsspektren einiger Chinone. 


Der Bau des Glyoxaldampfspektrums. 
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1) Zeitschr. f, physik. Chemie 107, 285 (1924). 
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Yy= 05 





Wir geben auf Fig. 10 (3) eine schematische Darstellung des sicht- 
baren Gebietes des Glyoxalspektrums nach Messungen von A. Lüthy!). 


10. 


ig. 


le] 


Es gibt drei starke Gruppen A, B, C und zwei schwächere D, E. Sie 
sind regelmässig verteilt und es ergibt sich eine Periode von 1418 cm! 
zwischen A, B, C und eine von 640 cm! zwischen A, D, B, E und €. 
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Ausserdem folgen die Banden ziemlich äquidistant aufeinander, so dass 
eine dritte Periode gleich 10-5 cm-! erscheint. 
Wir haben versucht, die Verteilung der Banden durch die Formel: 


z — 23371-4+n-1418-+ p-640+g-105 


auszudrücken, und wir geben unten einige der beobachteten und be- 
rechneten Frequenzen. Als Nullbande wird die stärkste Bande der 
Gruppe B gewählt. 
„= —1(0, +1; p=-10, +1, +2; g=—4bis +16. 
Die Übereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten 
Werten ist ganz befriedigend. 
Tabelle 29. 




















q ber | beob. q ber. beob. 
n=0,p=—l1l n=0,p=0 
Ban | | 22689-4 | 22687-3 Mn 23350-4 | (23345-6) 
— 3 | 226999 | 22701# ni 23360.-9 | (23356-5) 
it 22710-5 | 22708-7 0 23371-4 | 23371-4 
— ı | 27209 | 227199 +1 23381-9 | 23382.6 
0 | 227314 | 227319 +2 233924 | 23392.3 
2 22741-9 | (22745-2) +8 234029 | 23403-0 
+4 234134 | 23411-8 
n=-1L,p=0 _— _— 
En n=0,p=-+1 
0 219534 | 21952-4 
PR | 21963-9 | 21960-6 Re 24050-4 | 24051-6 
+2 219744 | 21973-8 —1 | 24060-9 Gar 
+3 219849 | 21986-6 0 | 24071-4 | (24065-6) 
Be \ 219954 | 21995-1 1 | 240819 | 240791 
BR 220059 ı 220048 I ag. 
+6 22016-4 | 220140 n=0,p=-+2 
+3 2206-9 | 220242 I en 
+8 22037-4 fein BR 246799 | 24681-1 
+9 220479 | 220453 BR" 246904 | 2469-1 
+10 | 22058-4 | (22055-0) “| 24709 | — 
+11 | 22068-9 | 22067-6 0 ut — 
+12 | 220794 | 22079-7 3 27219 | — 
+13 | 220899 | 22089-8 +2 24732.4 | 247342 
+14 | 221004 |  22099-5 +3 24742.9 | 24743-5 
+15 | 221109 | 221101 RR 24753-4 | 24754-9 
+16 | 221214 | 22122.8 +5 | 24763-9 | 24763-7 
n=+l1lr=—1 n=+lp=0 
| 
— 2 | 241284 | 24132-0 BR | 24778-9 | 247780 
— 1 | 241389 | 241381 0 247894 | 24789.4 
0 | 241494 | (24153-4) +1 24799-9 | (24805-7) 
> | 21599 | — +3 | ms 17 
+2 24170-4 | 241717 2% 24820-9 | 248172 
+4 24831-4 | 24833-.0 
+5 24841-9 | _ 
+6 24852-4 | 24853-.0 
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Zusammenfassung. 

Die Banden der sichtbaren Spektren des p-Benzochinons, des Di- 
acetyls und des Glyoxals lassen sich nach den Intensitäten in regel- 
mässig verteilte Gruppen anordnen. Die Art der Einteilung ist die- 
selbe bei den drei Substanzen. 

Die Banden von zwei der starken Gruppen des p-Benzochinon- 
spektrums sind ausgezeichnet durch eine Zerlegung in feine äquidistante 
Linien, aus deren Abstand das Trägheitsmoment der Molekel berechnet 
wurde. Dieses beträgt 17.10-40 g/em?. Dieser Wert scheint etwas 
zu klein zu sein. 

Aus der Verteilung der Gruppen und dem konstanten Intervall 
zwischen den aufeinanderfolgenden Banden konnten drei fundamentale 
Perioden ermittelt werden. Der Bau der Spektren wurde dann gegeben 
durch Einsetzung dieser Konstanten in die Formel: 

= Nı4n-a+p-P-+g:Y. 


Es sind folgende Formeln aufgestellt worden: 


p-Benzochinon: —= 21013.2 + n- 1110 + p»-662 + 9-35 
Diacetyl: — 22594 -—+n- 1100 -+p:-650 + 9:84 
Glyoxal: : —= 23311 +n-1418 -+ 9: 640 + g- 10.5. 


Nur bei der Konstante y finden grosse Abweichungen in den 
Grössen der entsprechenden Perioden bei den drei Substanzen statt. 
Diese Konstante bezieht sich auf den Abstand zwischen aufeinander- 
folgenden Banden. Bemerkenswert ist die Konstanz der 3-Periode. 

Die ultravioletten Banden des p-Benzochinonspektrums können in 
eine starke und eine schwache Serie eingereiht werden. Die Periode 
für beide Serien beträgt 430 em. 

Die Hauptperiode des p-Benzochinons, « = 1110 em-! und des 
Diacetyls « = 1100 em! entspricht einer ultraroten Bande der Wellen- 
länge 9 u. Da die Carbonylgruppe immer einer ultraroten Bande der 
Wellenlänge 4-6 «u und deren Multipla, also auch 9-2 « entspricht, ist es 
wahrscheinlich, dass die Frequenz « = 1110 den Carbonylgruppen des 
p-Benzochinons und ebenfalls des Diacetyls zukommt. 

Die sichtbaren Spektren werden durch quantenhafte Übergänge 
der Atome der Carbonylgruppen aus dem normalen Zustand in ver- 
schiedene angeregte Zustände hervorgerufen. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXI. 
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Von einer gewissen Frequenz an (welche dem prädissoziierten Zu- 
stand der Molekel entspricht) wird die Bewegung nicht mehr gequantelt 
und die Banden werden breiter und kontinuierlich. 

Im Fall des p-Benzochinons sieht man auch eine Zerlegung von 
einigen Banden in Linien, die den gequantelten Rotationen der Molekel 
entsprechen. Auch diese gequantelten Bewegungen hören von einer 
gewissen Grenzfrequenz an auf. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalisch-chemischen Institut 
der Universität Zürich unter der Anleitung von Herrn Prof. V. Henri 
ausgeführt. Für die Anregung und stete Unterstützung bei der Arbeit 
bin ich Herrn Prof. Henri zu ganz besonderem Dank verpflichtet. 
Ebenso schulde ich Herrn H. G. de Läszlö und den Assistenten Fräulein 


Dr. H. Stücklen und Herrn Dr. M. Teves Dank für ihre freundliche 
Einführung in die Arbeitsmethoden. 
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Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums. 


Von 
M. Centnerszwer und W. Zablocki. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Eingegangen am 19. 6. 26. 


1. Allgemeines Verhalten des Aluminiums. 


In der elektrischen Spannungsreihe der Metalle nimmt Alu- 
minum [nach den neuesten Untersuchungen von Smits und Gerding!) 
mit seinem Normalpotential von — 1-43 Volt gegen die Wasserstoff- 
elektrode eine Stelle zwischen dem Magnesium und dem Mangan ein. 
Im schroffen Gegensatz dazu steht sein chemisches Verhalten gegen 
Säuren, insbesondere gegen so starke Mineralsäuren wie Schwefelsäure 
und Salpetersäure?2. Selbst wena man die Überspannung des 
Wasserstoffs am Aluminium in Betracht zieht, welche nach der Unter- 
suchung von A. Thiel und W. Hammerschmidt?) 0.296 Volt beträgt, 
so bleiben für die freie Energie der Reaktion 

AI+3H'—>4Al"+3H 
noch immer 1-2 Volt verfügbar. Und trotzdem findet keine Wasser- 
stoflabscheidung bzw. eine äusserst langsame Reaktion (mit !/, norm. 
Schwefelsäure) statt. 

Im Zusammenhang mit dieser Anomalie steht auch das abnorme 
Verhalten des Aluminiums gegenüber den Lösungen von Salzen edlerer 
Metalle. Zink wird durch Aluminium aus saurer Lösung überhaupt 
nicht gefällt, wohl aber aus alkalischer Lösung‘). Bleinitrat und 
Kupfernitrat werden in neutraler Lösung vom Aluminium nicht 
reduziert, während in alkalischer Lösung sofort ein Bleibaum entsteht). 


1) Zeitschr, f. Elektrochemie 31, 304 (1925); C.J. de Gruyter, Rec. Trav. Chim. 
d. Pays-Bas 44, 937 (1925). Ältere Messungen vgl. B. Neumann, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 14, 217 (1894); Wilsmore, Zeitschr. f.physik. Chemie 35, 318 (1900); Heyrovsky, 
Journ. Chem. Soc. 117, 27 (1920. 

2) R. Abegg, Handb. d. anorg. Chemie [T), 3, 66. Leipzig 1906. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 132, 15 (1923). 

4) A. Smits, Zeitschr. f, Elektrochemie 30, 423 (1924). 

5) Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chemie, 7. Aufl., S. 578. Heidelberg 1%09. 
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Diese Tatsachen können in Analogie mit den entsprechenden Er- 
scheinungen am Eisen und am Chrom dem passiven Zustand des 
Aluminiums!) zugeschrieben werden, welchen dieses Metall in Be- 
rührung mit gewissen Reagentien annimmt, womit diese Gruppe der 
Erscheinungen freilich nur vezeichnet, keineswegs aber „erklärt“ 
werden soll. Es ist aber bemerkenswert, dass die Faradaysche Er- 
klärungsweise der Passivität der Metalle durch die Bildung einer „Oxyd- 
haut“, welche von den meisten Forschern in der neueren Zeit ver- 
lassen wurde, gerade beim Aluminium am zähesten festgehalten wird 
und zwar im Zusammenhang mit der „Sperrwirkung“, welche das 
Aluminium als Anode dem elektrischen Strom entgegensetzt?). Sogar 
solche Forscher, welche der „Oxydtheorie* im allgemeinen ablehnend 
gegenüberstehen, halten beim Aluminium die Schutzhaut eines unlös- 
lichen Oxyds für verantwortlich für den passiven Zustand dieses Metalls?). 

Stellen wir uns auf den Boden der Auffassung von Le Blanc, 
wonach der passive Zustand nicht durch völlige chemische Indifferenz, 
sondern durch eine kleine Reaktionsgeschwindigkeit charak- 
terisiert wird), so dürfen wir erwarten, dass ein voraussetzungsfreies 
Studium der Geschwindigkeit, mit welcher das Aluminium mit wässe- 
rigen Lösungen reagiert, zur quantitativen Beschreibung der Passi- 
vitätsphänomene beitragen wird. Von diesem Standpunkt aus sind die 
weiter unten zu beschreibenden Versuche unternommen worden, nach- 
dem die Methodik derartiger Untersuchungen an den Beispielen des 
Zinks und des Magnesiums ausgearbeitet worden war’). 

1) Nach W.Kistiakowsky „besteht der Unterschied zwischen Al und Fe nur 
darin, dass die Al-Oxydschicht ein gewöhnlicher, schon kristallisierter Niederschlag ist 
und den Strom nicht leitet, das dünne amorphe Oxydhäutchen dagegen auf der Eisen- 
oberfläche leitet den elektrischen Strom“. Zeitschr. f. Elektrochemie 81, 627 (1925). 

2) A. Günther-Schulze, Ann. d. Physik (4) 65, 223 (1921); Zeitschr. f. Physik 9, 
197, 225 (1922); Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 293, 579 (1921); 28, 126 (1922), Da- 
gegen vertritt A. Smits die Ansicht, dass es sich hier um das Bestehen zweier Aluminium- 
modifikationen handelt, deren Gleichgewicht durch die Gegenwart von Fremdstoffen 
„verstört* wird: Kon. Akad. van Wetensch. Amsterdam 238, 930 (1919); 29, 747 (1920); 
32, 353 (1923); Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 523 (1921); 28, 543 (1922); 30, 423 (1924); 
31, 304 (1925); Smits, Gerding und Kron, Rec. Trav. Chim. d. Pays-Bas 44, 638 
(1925); Smits und de Gruyter, Kon. Akad. van Wetensch. Amsterdam 80, 72 (1921). 

3) Vgl. z. B. F. Förster, Elektrochemie wässeriger Lösungen, 4. Aufl., S. 195. 
Leipzig 1923. 

4) M. Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 11. und 12. Aufl., S..345. Leipzig 1925. 

5) M. Centnerszwer und Is, Sachs, Zeitschr. f, physik. Chemie 87, 692 (1914); 
89, 213 (1914); M. Centnerszwer und M. Straumanis, Zeitschr, f. physik. Chemie 
118, 415 (1925); M. Centnerszwer, Acta Univers. Latviensis 6, 239 (1923); Rec. Trav. 
Chim. d, Pays-Bas 4%, 579, 1065 (1923). 
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2. Material. 

Zu der Zeit, als wir die Versuche unternommen haben (welche 
durch die Kriegsereignisse grossen Unterbrechungen ausgesetzt waren), 
stand uns nur technisches Aluminium von C. A. F. Kahlbaum zur 
Verfügung. Zur Untersuchung wurden folgende Materialien ver- 
wendet. 

I. Gewalztes Aluminium „in Stangen“ Die Analyse ergab 
einen Gehalt von 0.24/, Silicium und 0.450, Eisen. Aus den Stangen 
wurden auf der Drehbank runde Platten von etwa 3 mm Dicke und 
ll mm Durchmesser herausgeschnitten, welche nach einer weiter unten 
angegebenen Bearbeitung der 
Oberfläche der Einwirkung des 
Lösungsmittels ausgesetzt wurden. 

II. Aluminium „in Barren“ 
enthielt laut Analyse 0.83%, Sili- 
cium und 0.320/, Eisen. Es wurde 
meist umgeschmolzen und in eine 
zylindrische Form ausgegossen. 
Aus den erhaltenen Zylindern wur- 
den dann Platten ausgeschnitten, 
deren eine Oberfläche auf der 
Drehbank mit dem Stahl blank 
geschliffen wurde. 

Die Platten wurden dann an no 
den Flügel eines Glasrührers mit Fig. 1. 

y > Struktur einer Platte aus umgeschmolzenem 
reinem Wachs angeklebt,und zwar 
so, dass nur die eine glatt polierte 
Oberfläche frei blieb, die Ränder 
und die andere Fläche der Platten aber sorgfältig mit Wachs bedeckt 
war. Dann wurde der Rührer samt der Aluminiumplatte in den Lö- 
sungsapparat hineingesetzt. 

Nach der Einwirkung der Säure zeigten die Platten stets eine 
kristallinische Struktur. Je nach der Bearbeitung des Materials (Schmel- 
zen, Walzen) war die Korngrösse der Kristalle verschieden. Allgemein 
hat sich herausgestellt, dass feinkörnige Struktur des Aluminiums 
(wie sie z. B. durch das Walzen erreicht wurde) eine grössere Lö- 
sungsgeschwindigkeit bedingt. In der Fig. 1 ist die Struktur einer 
gewalzten Platte nach der Einwirkung 2 norm. Salzsäure bei 12facher 
Vergrösserung dargestellt. 





und gewalztem Aluminium nach der Ein- 
wirkung ?/} norm. HCl. Vergrösserung 12 X. 
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3. Über die mittlere Dicke der passiven Oberflächenschicht. 

Die Messungen der Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums wurden 
in derselben Weise ausgeführt, wie das beim Zink ausführlich be- 
schrieben wurde!). Nachdem der Rührer mit der Aluminiumplatte in 
das Lösungsgefäss eingeführt und ein bestimmtes Quantum der Säure 
zugegossen war, wurde der Rührer in Drehung versetzt und das Volum 
des entwickelten Wasserstofls in bestimmten Zeitintervallen gemessen. 
In den Tabellen sind die gemessenen Volumina des Wasserstofls auf 
0° und 760 mm zurückgeführt. 

Nach beendetem Versuch wurden die Platten rasch aus dem Lö- 
sungsmittel herausgenommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Der Gewichtsverlust des Aluminiums wurde mit dem Volum 
des entwickelten Wasserstoffs verglichen und gab stets ausgezeichnete 
Übereinstimmung, was als Probe der Dichtigkeit der Apparatur gelten 
durfte (besonders in solchen Versuchen, welche einige Tage dauerten). 

Wir gehen nun zur Beschreibung zweier Parallelversuche mit 
?2/, norm. Salzsäure über, welche wir aus einer grösseren Zahl der- 
artiger Versuche willkürlich herausgreifen. Es handelt sich hierbei um 
Platten aus dem Aluminium „in Stangen“, deren freie Oberfläche vor 
dem Versuch mit Schmirgelpapier NO, N00O und zum Schluss N000 
abgeschliffen wurde. In den folgenden Tabellen bezeichnen D den 


. A 
Durchmesser der Platten, 7’ die Oberfläche der Platten, 7 


(reschwindigkeit der Auflösung in cm? Wasserstoff, bezogen auf 1 cm? 
freier Metallfläche, und A die Konstante der Gleichung von Boguski, 
berechnet nach der Formel?) 
11206 - 2.303 V » 11206 0, V/— 
Find) >112060,/- :, 
Nach dem Eintauchen des Aluminiums in Salzsäure findet zu- 
nächst die Reaktion sehr langsam statt. Die Lösungsgeschwindigkeit 


mittlere 


K= 


steigt zunächst an und erreicht ihren Maximalwert nach 45 bis 60 Mi- 


nuten. Wir beobachten bei der Lösung des Aluminiums eine „Induk- 
tionsperiode“, wie sie sich auch bei der Auflösung des Zinks und 
des Magnesiums bemerkbar macht. Durch graphische Interpolation er- 
mittelt man, dass die maximale Geschwindigkeit in dem Moment er- 
reicht wird, wenn 9 cm? Wasserstoff ausgeschieden wurden, oder, 


1, M. Centnerszwer und Is. Sachs, Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 735 (1914). 


2) M. Centnerszwer und M. Straumanis, Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 
418 (1925). 
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mit anderen Worten, wenn 0.0072 g Aluminium in Lösung ge- 
gangen sind. 


Tabelle 1. 


Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in ?°, norm. HCl. 

Material: Aluminium „in Stangen“. Oberfläche mit Schmirgelpapier 000 

poliert. Temperatur — 25°. Volum der Lösung = 250 cm’. Um- 
drehungszahl = 100 in der Minute. 














Versuch 2a Versuch 2b 
D= 1-1lcm. F = 0.968 cm? D=1-llcm. F = 0.968 em? 
Zeit Volum» | Sr " Zeit Volum ® JIv r 
» 3 5 3 
in Min. in cm? Jt 10 # in Min. in cm? Jt 10 * 
15 1-8 124 — 15 1-4 97 _ 
30 11-1 642 - 30 10-0 590 wo 
45 27-2 1110 —_ 45 24.3 990 
60 43-1 1090 _ 60 40-4 1110 
75 59.7 1140 — 75 56-1 1080 
90 74-7 1030 550 90 70-9 1020 . 
105 90-4 1080 549 105 86-2 1050 527 
120 106-2 1090 550 120 102.7 1140 544 
135 122.0 1090 552 135 118-7 1100 549 
150 137-2 1050 549 150 135-3 1140 556 
165 153-3 1110 552 165 150-3 1030 551 
180 169-1 1090 553 180 166-8 1140 556 
195 185-0 1100 554 195 182-8 1100 558 
210 200-2 1050 553 210 198-7 1100 546 
225 216-3 1110 555 225 214-2 1070 558 
oo 5603 K = 552 oo 5603 K = 549 





Unsere Versuche (Tabelle 1) bestätigen also die Auffassung, dass 
die Aluminiumplatte von einer passiven Oberflächenschicht 
umgeben ist, deren Lösungsgeschwindigkeit beträchtlich kleiner ist 
als die Lösungsgeschwindigkeit des inneren „Metallkerns“!). Ohne 
zunächst auf die Hypothesen einzugehen, welche zur „Erklärung“ der 
Passivität der Schicht gemacht worden sind, wollen wir hier ver- 
suchen, die mittlere Dicke jener passiven Schicht zu be- 
rechnen. Sind während der Induktionsperiode v, cm? Wasserstofigas 
ausgeschieden worden, so beträgt die während derselben Zeit gelöste 
26-97. 29 
3.112086 ® 
fischen Gewichts des Aluminiums (2-58) und der Grösse der freien Ober- 


Menge des Aluminiums Unter Zugrundelegung des spezi- 


ı) F.Mylius und A. Günther-Schulze, Zeitschr. f. Elektrochemie 29, 92 1923). 
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fläche des Metalls (#’) erhalten wir für die „mittlere Dicke der passiven 
Oberflächenschicht* (d) den Ausdruck 

26-97 » 2, 
— 3.11206.2.58. 7 


In unserem Versuch (Tabelle 1)'betrug das ausgeschiedene Wasser- 
stoffvolum 2, = 9 em?, folglich die Dicke der passiven Schicht 
d = 0.0029 em. 

Nach der landläufigen Auffassung wird die Passivität des Alu- 
miniums durch eine Schutzschicht des Oxyds hervorgerufen, welche 
den Zutritt der Säure zum Metall verhindert, wobei angenommen wird, 
dass die Dicke dieser Oxydschicht molekularen Dimensionen ent- 
spricht. Aus unserem Versuch geht hervor, dass die Dicke der passiven 
Schicht bedeutend grösser ist und ihrer Grössenordnung nach der Dicke 
der sogenannten Diffusionsschicht entspricht, welche sich bei der 
Auflösung fester Stoffe an der Grenze zwischen der festen und der 
flüssigen Phase bildet). 

Das stetige Anwachsen der Lösungsgeschwindigkeit während der 
Induktionsperiode von Null bis zu ihrem Maximalwert spricht zugunsten 
der Annahme, dass der Übergang der passiven Oberflächenschicht in 
den aktiven Kern des Metalls in kontinuierlicher Weise stattfindet, 
während die Hypothese einer „Oxydschicht* einen sprungartigen Über- 
gang zwischen der passiven und der aktiven Schicht des Metalls er- 
fordert. Liegt es in Anbetracht dieser Tatsachen nicht näher, die 
Passivität des Aluminiums mit den physikalischen Eigenschaften 
seiner Oberfläche in Beziehung zu bringen? Man kann z.B. an- 
nehmen, dass die Langsamkeit der Einwirkung der Säure im Anfangs- 
stadium der Reaktion durch eine ungenügende Benetzung der 
glatten Metalloberfläche hervorgerufen wird. In dem Masse, wie 
die Oberfläche angeätzt wird, wächst auch die Adhäsionskraft zwischen 
dem Metall und der Flüssigkeit und gleichzeitig wächst auch die Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Letztere erreicht ihren Maximalwert in dem 
Moment, wenn die Dicke der adhärierenden Flüssigkeitsschicht der 
maximalen Dicke der Diffusionsschicht unter den gegebenen Versuchs- 
bedingungen (d. h. bei gegebener Rührgeschwindigkeit) gleich wird. 


d 


Nachdem nun der Lösungsvorgang in den Versuchen 2a und 2b 
genügend lange gedauert hat, wurden beide Versuche unterbrochen und 


1) E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 56 (1904); M. Centnerszwer, 
Rec. Trav. Chim d. Pays-Bas 42, 1065 (1923). 
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beide Aluminiumplatten wurden über Nacht in destilliertem Wasser 
stehen gelassen, worauf sie am anderen Morgen mit frischer 
2/, norm. Salzsäure angesetzt wurden (vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 2. 


Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in ?, norm. HCl. 

Fortsetzung der Versuche 2a und 2b am anderen Tage mit frischer 

Salzsäure. Temperatur = 25°. Volum der Lösung = 250 cm?. Um- 
drehungszahl — 100 in der Minute. 

















' Versuch 2a Versuch ‘2b 
D=1-lcm. F = 0.968 cm?. D=1-lcm. F = 0.968 cm? 
Zeit | Volum v | Iv .108 K Zeit | Volum v| Io .103 K 

in Min. | in cm3 | St in Min, ı in cm3 Jt 

6.1. 88 650 a er 283 A 

30 26-9 1200 —_ 30 15-9 807 —_ 

45 44-6 1230 _ 6 ı 33-4 1204 —_ 

60 62.3 1204 613 60 | 51-0 1208 627 

75 79-6 1190 612 75 68-4 1198 616 
9 96-8 1206 609 90 85-8 1192 613 
105 114-9 1216 614 105 103-4 1208 614 
120 133.3 1264 E: 619 120 120-4 1174 2b 
oo 5603 K = 613 © | 86038 | K = 616 


Nach längerer Berührung mit destilliertem Wasser zeigen beide 
Aluminiumplatten wiederum eine „Induktionsperiode“, deren Dauer je- 
doch viel kürzer ist als beim Versuch mit frischen Platten. Es ist in 
diesem Fall offenbar eine Zeit erforderlich, damit die Säure durch die 
adhärierende Schicht reinen Wassers zum Metall hinzudiffundieren kann. 
Die Konstante der Lösungsgeschwindigkeit ist aber in diesen Ver- 
suchen nicht wesentlich verschieden von den mit frischen Platten er- 
haltenen Konstanten (Tabelle 1). 

Um die Konstanz des K-Wertes in einem grösseren Intervall des 
Reaktionsumsatzes zu prüfen, haben wir zwei Versuche mit einem 
kleineren Volum der Salzsäure ausgeführt (Tabelle 3). Das Volum 
des ausgeschiedenen Wasserstofls betrug in diesen Versuchen 231 cm? 
(bzw. 216 cm?), was ungefähr 10°), des Gesamtumsatzes ausmacht. 
Die Resultate stimmen mit den früheren gut überein. Das Volum 
der Flüssigkeit beeinflusst nicht die Lösungskonstante des 
Aluminiums. 

Wir dürfen die Resultate der Versuche mit Aluminium und 
2/, norm. Salzsäure folgendermassen ausdrücken. 
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Metallisches Aluminium ist mit einer passiven ÖOber- 
flächenschicht umgeben, deren Dicke annähernd 0.003 cm 
beträgt. Diese Schicht geht kontinuierlich in den „Metall- 
kern“ über. Während der Induktionsperiode wird die passive 
Schicht mit ansteigender Geschwindigkeit gelöst, während 
der „Metallkern“ in normaler Weise von der Säure an- 
gegriffen wira. 

Tabelle 3. 
Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in °%, norm. HCl. 
Material: Aluminium „in Stangen“. Oberfläche mit Schmirgelpapier 000 


poliert. Temperatur = 25°. Volum der Lösung = 100 cm?. Um- 
drehungszahl = 100 in der Minute. 

















Versuch 22a Versuch 22b 
D= 1-llcm. F = 0.968 cm? D=1-llcm. F = 0.968 cm? 
Zei Volum v|Jv .103 K Zeit Volum ® | JSv .103 K 
in Min. in cm3!  Jt in Min. incm3 | Jt 
15 15 | 101 _ 15 1-3 89 u 
30 10-1 595 _ 30 95 519 — 
45 27 |! 1076 _ 45 231 | 981 _- 
60 41.9 | 1114 — 60 38-5 1064 — 
75 58-4 1133 _ 75 53-7 1045 — 
90 73-6 1051 560 90 68-5 1019 530 
105 89.9 1120 568 105 83-5 1032 532 
120 105-9 1101 570 120 98-6 1045 534 
135 122.3 1132 575 135 114-3 1076 541 
150 137-2 1026 570 150 128-2 962 535 
165 153-2 1101 573 165 142.7 993 535 
180 168-9 1082 574 180 157-8 1045 538 
195 184-7 1082 5876 195 172.7 1026 539 
210 200-3 1076 577 210 187-2 999 540 
225 2159 1076 578 225 | 2301-8 999 541 
240 231-2 1051 579 240 216-5 1013 542 
[0 0) 2241 K = 573 oo 2241 K = 537 


4. Versuche, die Oberfläche des Aluminiums zu aktivieren. 

Wir wandten uns weiter der Frage zu, ob man die Oberfläche 
des Aluminiums aktivieren kann? Sei es durch mechanische, sei es 
durch chemische Bearbeitung. Zur Beantwortung dieser Frage wurden 
folgende Versuche angestellt. 

I. Die Oberfläche wurde auf der Drehbank mit dem Stahlmesser 
abgeschliffen. 

II. Die abgeschliffene Oberfläche wurde mit Schmirgelpapier NO, 
N00 und zum Schluss NO00 poliert. 
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Ill. Die mit Schmirgelpapier N000 bearbeitete Oberfläche wurde 
daraufhin mit Aluminiumoxyd bis zum Spiegelglanz poliert und nach 
dem Polieren unter Benzol verwahrt, bis sie untersucht wurde. 

IV. Die mit Aluminiumoxyd polierte Platte wurde 18 Tage in 
der Luft liegen gelassen und erst dann untersucht. 

V. Die mit Schmirgelpapier N000 bearbeitete Aluminiumplatte 
wurde mit „Metallpasta“ bis zum Spiegelglanz aufpoliert, mit Benzol 
abgewaschen und unter Benzol bis zum Versuch verwahrt. 

VI. Die mit dem Stahlmesser abgeschliffene Oberfläche wurde mit 
konzentrierter Salpetersäure vom spez. Gewicht 1-48 10 Minuten 
lang behandelt, dann mit Wasser abgewaschen und sofort in ?/, norm. 
Salzsäure untersucht. 

VII. Die mit dem Stahlmesser abgeschliffene Platte wurde mit 
Jod— Jodkaliumlösung 24 Stunden lang behandelt'!), dann mit 
Wasser abgespült und sofort untersucht. 

VII. Die mit dem Stahlmesser abgeschliffene Platte wurde während 
3 Stunden mit 2, norm. Salzsäure behandelt und dann in frischer 
2/, norm. Salzsäure untersucht. 

Die Resultate sämtlicher acht Versuche sind in der Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. Die in der ersten Spalte angeführte Nummer bezieht 
sich auf die Art der Bearbeitung der Oberfläche (siehe oben). Weiter 
bezeichnen Z, die Dauer der Induktionsperiode, v, das während der 
Induktionsperiode ausgeschiedene Volum des Wasserstofigases (zurück- 
geführt auf 0° und 760 mm), d die Dicke der während der Induktions- 
periode aufgelösten „passiven Schicht“ des Aluminiums, deren Berech- 
nung nach folgender Formel geschieht: 

26-97 2, 
3.11206 2.58. F 


K bedeutet die nach der Formel von Boguski berechnete Lösungs- 
konstante (vgl. S. 458). 

Die erhaltenen Resultate sind in der Fig. 2 graphisch dargestellt. 
Man sieht in dem Diagramm, dass die mit Kreuzen bezeichneten Punkte, 
welche die Volume des zur gegebenen Zeit entwickelten Wasserstoffs 
darstellen, auf ansteigenden Kurven liegen, welche in ihrem weiteren 
Verlauf in gerade Linien übergehen. Das ansteigende Stück der Kurve 
entspricht der Induktionsperiode. 


d= em. (Vgl. S. 460.) 


1) Die Lösung enthielt im Liter: 0-03 Grammäquivalente Jod, 0-01 Grammäquivalente 
H;S0O; und 100 g Kaliumjodid; vgl. van Name und Edgar, Zeitschr. f. physik. Chemie 
73, 106 (1910). 
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Aus den in der Tabelle 4 zusammengestellten Resultaten und aus 
den in der Fig. 2 gezeichneten Diagrammen folgt, dass 


1. die Geschwindigkeitskonstante von der Art der Bearbeitung 
der Oberfläche unabhängig erscheint !), 


TE: 


700 


75 


50 


1387 
{un 





——> Volum H, ın cm? 





i l | l l 
sul 30° 45" 60' 75° 9 
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Fig. 2. Graphische Darstellung der Abhängigkeit des ausgeschiedenen Wasserstoffvolums 
von der Zeit. Als Abszissen sind die Zeiten seit dem Reaktionsanfang, als Ordinaten 
die entwickelten Volume des Wasserstoffs aufgetragen. 


2. dagegen sowohl die Dauer der Induktionsperiode wie auch die 
„mittlere Dicke der passiven Schicht“ in bedeutendem Masse durch 
eine mechanische oder chemische Bearbeitung der Oberfläche be- 
stimmt wird. 


1) Die Schwankungen der Lösungskonstanten sind wahrscheinlich durch Zufällig- 
keiten hervorgerufen: z, B. Unterschiede in der Struktur des Metalls, Temperaturschwan- 
kungen, kleine Änderungen in der Umdrehungszahl des Rührers u. dgl. mehr. 
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Tabelle 4. Auflösung des Aluminiums in 2%, norm. HCl. 

Material: Aluminium „in Stangen“. Oberfläche verschiedenartig be- 

arbeitet. F= 0.968 cm?. Temperatur = 25°. Volum der Lösung 
—= 250 cm?. Umdrehungszahl = 100 in der Minute. 








2 Bearbeitung der Induktion | Volum H, | Passive Schicht Lösungs- 
Oberfläche {in Min. | % in cm? din cm konstante K 

I. | Stahlmesser 42 18 0.0058 567 
ll.  Schmirgel 28 9 0.0029 550 
III. | Aluminiumoxyd 41 26 0.0084 637 
IV. ' Aluminiumoxyd 49 22 0-.0071 592 
V. | Metallpasta 41 26 0.0084 614 
VI. | Salpetersäure 35 7 0.0055 560 
VI. |Jod + Jodkalium 14 | 5 0.0016 574 
VII. |2/, norm. HCl 0 0 0 656 


Im allgemeinen kann man bemerken, dass die grösste Dauer der 
Induktionsperiode und die grösste Dicke der passiven Schicht bei 
solchen Platten auftritt, welche eine möglichst glatte Oberfläche 
besitzen, wie sie durch Polieren mit einem Stahlmesser oder mit Alu- 
miniumoxyd oder mit Putzpomade erhalten wird (d — 58 — 84 u). Wir 
sehen weiter aus der Tabelle 4, dass eine kürzere oder längere Be- 
rührungszeit der Metalloberflächen mit Luft keinen Einfluss auf die 
Induktionsperiode und die Dicke der passiven Schicht ausüben. Ins- 
besondere unterscheiden sich die im Benzol aufbewahrten Platten 
(II und V) nicht wesentlich von solchen, die längere Zeit in der Luft 
liegen gelassen wurden (IV). Auch ruft konzentrierte Salpeter- 
säure (welche bekanntlich das Aluminium nicht löst) keine bemerk- 
bare Veränderung der Passivität des Aluminiums hervor. Würde durch 
Einwirkung der Salpetersäure auf der Oberfläche des Aluminiums eine 
„unlösliche Oxydschicht“ entstehen (wie das von vielen Autoren an- 
genommen wird), so müsste in diesem Falle eine Vergrösserung der 
Passivität erwartet werden. Das ist nun, wie wir sehen, nicht der Fall. 

Durch Polieren der Oberfläche des Aluminiums mit Schmirgel- 
papier wird ihre Passivität etwas verringert, wie das schon früher 
am Zink beobachtet worden ist!). In noch stärkerem Masse wird die 
Aktivität des Aluminiums durch chemische Agenzien vergrössert, 
und zwar durch solche, welche das Aluminium auflösen, wie z. B. 
durch eine verdünnte Jod- Jodkaliumlösung. Eine vollständige 
Aktivierung der Oberfläche des Aluminiums wird durch eine 


1) M. Centnerszwer und Is. Sachs, Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 692 (1914), 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXII. 30 
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genügend lange Einwirkung ?, norm. Salzsäure erreicht: die 
Induktionsperiode wird in diesem Falle gleich Null (vgl. Kurve VIII in 
der Fig. 2). 

Diese letzte Tatsache ist für die Untersuchung der Lösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums, in verdünnten Säuren von beson- 
derer Bedeutung, weil die Induktionsperiode sich in diesem Falle oft 
auf mehrere Tage ausdehnt und mit passiven Platten keine sicheren 
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Fig. 3. Die Diagramme veranschaulichen den zeitlichen Verlauf des Lösungsvorgangs 
des A! in !/, norm. HCl nach verschiedenartiger Bearbeitung der Oberfläche, 


Konstanten erhalten werden. In derartigen Fällen empfiehlt sich, die 
Platte erst mit ?/, norm. Salzsäure anzuätzen und unmittelbar darauf 
in die zu untersuchende verdünnte Säure einzutauchen. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist dann am Anfang grösser als der Konzentration der 
verdünnten Säure entspricht, weil die „adhärierende Flüssigkeitsschicht* 
einen grösseren Säuregehalt aufweist. Mit der Zeit fällt die Lösungs- 
geschwindigkeit ab, und man erhält dann gut übereinstimmende Kon- 
stanten. Zur Veranschaulichung dieser Verhältnisse führen wir in der 
Tabelle 5 einige Versuche mit !/, norm. Salzsäure an, wobei die Platten 
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vor dem Versuche einer verschiedenartigen Behandlung unterworfen 
waren (vgl. auch Fig. 3). 


Tabelle 5. Auflösung des Aluminiums in '!, norm. HCl. 

Material: Aluminium „in Stangen“. Oberfläche verschiedenartig be- 

arbeitet. F= 0.968 cm?. Temperatur = 25°. Volum der Lösung 
—= 250 cm?. Umdrehungszahl = 100 in der Minute. 








Nr. Bearbeitung der | Induktion | Volum H, | Passive Schicht Lösungs- 
Oberfläche | in Min. | v, in cm3 din cm konstante K 

I. ‚Stahlmesser > 1200 >15 > 0.005 >15 
II. | Schmirgelpapier > 1300 >ı1 > 0.003 >38 

II.  Jod+ KJ 0 0 0 41 

IV. Konz. HCl 5Min. 270 4 0.001 24 
V. ‚Konz. HCl 10 Min. 0 0 0 16 

VI. '#/, norm. HCl 60 Min. 0 0 0 40 

VII. \2/,norm. HC1180Min. 0 0 0 43 


I. Die Oberfläche wurde mit dem Stahlmesser abgeschliffen. 

II. Die Oberfläche wurde mit Schmirgelpapier N000 abpoliert 
und unter Benzol aufbewahrt. 

III. Die Oberfläche wurde während 20 Stunden mit Jod-Jod- 
kaliumlösung behandelt und unmittelbar darauf in !/, norm. HCl 
untersucht. 

IV. Die Aluminiumplatte wurde vor dem Versuch 5 Minuten lang 
mit konzentrierter Salzsäure (spez. Gewicht 1-18) behandelt, dann 
mit Wasser abgespült. 

V. Die Aluminiumplatte wurde 10 Minuten lang mit konzen- 
trierter Salzsäure behandelt, dann mit Wasser abgespült und so- 
fort darauf untersucht. 

VI. Die Aluminiumplatte wurde während 1 Stunde in #/, norm. 
Salzsäure gelöst und unmittelbar darauf in !/, norm. Salzsäure 
übertragen. 

VII. Die Platte wurde 3 Stunden mit ?2/, norm. Salzsäure be- 
handelt und unmittelbar in !/, norm. Salzsäure übertragen. 


5. Einfluss der Konzentration der Salzsäure 
auf die Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums. 

Eine merkwürdige Eigentümlichkeit des Aluminiums besteht darin, 
dass es von verdünnter Salzsäure äusserst langsam angegriffen 
wird. Die Langsamkeit dieser Reaktion steht in keinem Verhältnis 
30* 
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zu dem Verdünnungsgrad der Salzsäure. Zur Veranschaulichung dieser 
Tatsache führen wir in der Tabelle 6 zwei Parallelversuche in !/, norm. 
Salzsäure an. 
Tabelle 6. 
Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in %, norm. HCl. 
Material: Aluminium „in Stangen“. Oberfläche mit Schmirgelpapier N000 
bearbeitet. Temperatur = 25°. Volum der Lösung = 250 em?. Um- 
drehungszahl = 100 in der Minute. 

















Versuch 10a Versuch 10b 
D=1-lcm. F = 0.968 cm? D=1-2cm. F = 0.985 cm? 

| Zeit | Volum ® I 103 K Zeit | Volum v| Jo 108 K 

in Min. in cm3 | Jt in Min, in cm3 | Jt 
60 0-5 8-6 ni 60 2.0 _ _ 
120 1-1 10-3 _ 120 2.5 8-4 _ 
180 1-3 3-4 _ 180 29 6-8 _ 
240 1-6 51 _ 240 3-2 51 _ 
1300 11-6 10-3 9.8 1300 | 10.0 6-9 66 
1360 12-3 12-0 9.8 1360 10.3 5-1 6-5 
1420 13-2 15-5 10-2 1420 10.9 101 6-8 
K = 99 K = 6.6 


Nach 1300 Minuten ist die maximale Lösungsgeschwindigkeit noch 
nicht erreicht. Daher ist auch die berechnete Konstante kleiner als der 
für vollständig aktivierte Platten erhaltene Normalwert (vgl. Tabelle 5). 
Weiter folgt ein Auszug aus unseren Protokollen über die Lösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums in Salzsäure verschiedener Konzen- 
tration: von 0.5 norm. bis 4 norm. (vgl. Tabelle 7). Salzsäure noch 
höherer Konzentration wirkt so stark, dass die Temperatur nicht mehr 
konstant gehalten werden kann, und das Wachs, mit welchem die 
Platten am Rührer festgehalten werden, zu erweichen beginnt. 

Aus der Tabelle 7 lassen sich folgende Schlüsse ziehen. 

Die Dauer der Induktionsperiode nimmt mit steigender 
Konzentration der Salzsäure rapid ab. Dagegen ‚erweist sich 
das während der Induktionsperiode entwickelte Volumen des Wasser- 
stoffs von derselben Grössenordnung. Die vorhandenen Unterschiede 
liegen innerhalb der Fehler der von uns zur Ermittlung der Induktions- 
periode verwendeten Interpolationsmethode. Damit kann als bewiesen 
gelten, dass beim Lösen des Aluminiums (und wohl auch anderer Me- 
talle) zunächst die äussere „passive“ Schicht weggelöst werden muss, 
deren Dicke nur von der Art der Behandlung der Oberfläche abhängt. 
Die Zeit, welche dazu notwendig ist, ist die „Induktionsperiode*“. 
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Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums. 





Tabelle ”. Auflösung des Aluminiums in Salzsäure verschie- 
dener Konzentration. Material: Aluminium „in Stangen“. Ober- 
fläche mit Schmirgelpapier und 4Al,O, poliert. Temperatur —= 25°. 
Volum der Lösung = 250 cm?. Umdrehungszahl = 100 in der Minute. 








Konzentration der Induktion | Volum Ph Passive Schicht j z 
a ’ - > Konstante K 
HOl i, in Min, cv, in cm3 din cm 

0.5 norm, 2700 19 0.006 28 

I .. 1300 15 0.005 41 

EB. 94 19 0.006 290 

Bi 41 26 0.0084 637 

3-0 z 14-5 10 0-003 982 

40 „ 8-75 22 0.007 1373 


Ist die „passive Schicht“ aufgelöst, so findet der weitere Vorgang 
der Lösung des Aluminiums in Salzsäure scheinbar als Reaktion 
erster Ordnung statt. In der Tat aber erweist sich, dass der Wert 
der Geschwindigkeitskonstante von der Anfangskonzentration der 
Salzsäure abhängt, und zwar nimmt die Konstante mit steigen- 
der Konzentration der Säure sehr stark zu. Es lässt sich nicht 
leugnen, dass diese Tatsache sich im schroffen Widerspruch mit den 
Forderungen der klassischen Dissoziationstheorie befindet, nach welcher 
der Dissoziationsgrad der Elektrolyte mit steigender Konzentration ab- 
nimmt. Wir werden daher zu der Annahme gezwungen, dass die von 
uns untersuchte Reaktion nicht zwischen dem Metall und den Wasser- 
stoffionen, sondern zwischen dem Metall und den nicht disso- 
ziierten Molekülen der Salzsäure vor sich geht. 


Zur Prüfung dieser Annahme haben wir den nicht dissoziierten 
Anteil der Salzsäure in dem von uns untersuchten Konzentrations- 
intervall nach den Messungen von Kohlrausch'!) bei 18° berechnet 
und die erhaltenen Werte mit den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
zusammengestellt. Die Daten sind in der Tabelle 8 zusammengestellt. 

Der Ausdruck ro bleibt in dem ganzen von uns untersuchten 
Konzentrationsintervall annähernd konstant. Daraus folgt, dass die 
Konstante der Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums pro- 
portional der dritten Potenz des nicht dissoziierten Anteils 
der Salzsäure ist: 

1 dv 


Ö ° dt ne K;(1l iger; a)?. 


ı) P,Walden, Das Leitvermögen der Lösungen, 2. Bd., S. 25. Leipzig 1924. 
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Tabelle 8. Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Konzentration der nicht dissoziierten Salzsäure. 











k ’ Äquivalent- | Der nicht disso- | Geschwindigkeits- K 
ee | leitvermögen ziierte Anteil der konstante K 7 
der HCl bei 18° | HCI(l—e«)in®/, | (aus Tabelle 7) 1l-ar 
| I 
0:5 norm. | 327 | 14-0 28 0.010 
10. | 301 | 20-8 41 0.005 
10 „ | _ 26-5 1) 290 0.015 
20 „ | 254 33-2 637 0.018 
30 „ | 215-0 43-4 982 0.012 
HD | 181-5 52.2 1373 0.010 
. | 38903 ie 0011 
00 


Die für die Geschwindigkeit des Auflösungsvorgangs massgebende 
Reaktion ist demnach die folgende: 


Al+3HCIZ AlC, + 3H. 
Daran schliessen sich als Folgereaktionen an: 


2HZH, und 
AUCH ZA" +3 Cl. 


Sie verlaufen mit unmessbar grosser Geschwindigkeit. 

Wir ersehen daraus, dass es sich bei der Reaktion des Aluminiums 
in Salzsäure nicht um die Elektroaffinität des Aluminiums han- 
delt, sondern vielmehr um die Affinität des Aluminiums zum Chlor. 
Es ist eine typische Substitutionsreaktion. Die Resultate unserer 
Versuche stehen somit in Übereinstimmung mit der Auffassung von 
Hantsch®) über die Natur der Halogenwasserstoffsäuren. Hantsch 
betrachtet die Halogenwasserstoffsäuren als Pseudosäuren: „So sind 
auch, im direkten Gegensatz zu der allgemein angenommenen Lehre 
der Dissoziationstheorie, nicht die Z-Ionen die Träger der ausschliess- 
lichen Acidität der Säuren, sondern im Gegenteil die nicht ionisierten 
Säuren“. So hat Hantsch in Übereinstimmung mit dieser Auffassung 
gefunden, dass die „Äquivalentaktivität“ der Salzsäure bei der Zucker- 
inversion mit steigender Konzentration der Säure stark zunimmt. Die 
Erscheinungen der Auflösung des Aluminiums zeigen, wie wir gesehen 
haben, genau das gleiche Bild. 


1), Graphisch interpoliert. 
2, Goodwin und Haskel, Phys. Rev. 19, 386 (1904). 
3) Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 194 (1924); Ber. d. D. Chem. Ges. 58, 612 (1925). 
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Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums. 


5. Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf die Geschwindigkeit 
der Auflösung des Aluminiums in Salzsäure. 

Es entsteht nun hier die Frage, ob wir in unseren Versuchen 
wirklich die Geschwindigkeit des an der Grenze zwischen Metall und 
Säure stattfindenden chemischen Vorgangs und nicht etwa die 
Geschwindigkeit der Diffusion der Säure durch die „adhärierende 
Flüssigkeitsschicht* messen. Freilich spricht schon die ausserordent- 
liche Langsamkeit, wie wir sie in !/, norm. und in !/, norm. Salz- 
säure beobachtet haben), entschieden zugunsten der Auffassung, dass 
wir im gegebenen Fall die Geschwindigkeit der chemischen Reak- 
tion zwischen Aluminium und Salzsäure messen?).. Immerhin war es 
von Interesse, diese Auffassung noch von einer anderen Seite zu prüfen. 
Wir untersuchten zu diesem Zweck den Einfluss der Rührgeschwindig- 
keit der Säure auf den Prozess der Auflösung des Aluminiums, da es 
bekannt ist, dass in denjenigen Fällen, in welchen die „scheinbare“ 
Geschwindigkeit einer heterogenen Reaktion durch die Diffusion ge- 
löster Stoffe bestimmt wird, die beobachtete Geschwindigkeit des Pro- 
zesse® mit der Rührgeschwindigkeit der Flüssigkeit wächst. 

Die Resultate unserer Versuche sind in der Tabelle 9 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 9. Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in 
2, norm. Salzsäure Material: Aluminium „in Stangen“, mit 
Schmirgelpapier und AlO, poliert. Volum der Lösung = 250 cm?. 





Umdrehungszahl des t= 0° 





e 2 . i= 25 t= 45° 
Rührers in der Minute 
0 K = 48 K = 620 K = 1350 
100 45 637 1396 
400 _ 684 —_ 


Es erweist sich, dass die Umrührung der Flüssigkeit entweder 
gar keinen oder einen nur sehr geringen Einfluss auf die Lösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums ausübt. Demnach spielt die Dif- 
fusion bei der Auflösung des Aluminiums eine untergeord- 
nete Rolle. 


1) Vgl. Tabelle 7. 
2) Wäre die Diffusionsgeschwindigkeit der Salzsäure für den Verlauf des 
Auflösungsprozesses des Aluminiums massgebend, dann wäre die Lösungsgeschwindigkeit 
des Aluminiums dieselbe, wie die Lösungsgeschwindigkeit des Magnesiums. Tatsäch- 
lich ist sie aber bedeutend kleiner als die letztere. 
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6. Temperaturquotient der Lösungsgeschwindigkeit 
des Aluminiums. 

Als Prüfstein der Diffusionstheorie der Auflösung fester Stoffe wird 
der geringe Temperaturquotient der Lösungsgeschwindigkeit angesehen. 
Und mit Recht. Denn der Diffusionskoeffizient steigt nur wenig mit 
der Temperatur'), während die Geschwindigkeit echter chemischer 
Prozesse im logarithmischen Verhältnis mit der Temperatur zu steigen 
pflegt?. In der Tat wurde bei der Auflösung des Magnesiums in 
Säuren — in Übereinstimmung mit E. Brunner — gefunden, dass 
die Geschwindigkeit des Prozesses bei einer Temperaturerhöhung um 
10° nur um 180), steigt, woraus sich der Temperaturquotient 
en —= 1.18 ergibt°). 


Ein gänzlich verschiedenes Resultat ergaben aber die Versuche 
mit Aluminium und Salzsäure, wie aus der Tabelle 10 ersichtlich ist. 


Tabelle 10. Einfluss der Temperatur auf die Lösungsge- 

schwindigkeit des Aluminiums in Salzsäure. Material: Alumi- 

nium „in Stangen“ mit Schmirgelpapier und Al,O, poliert. Volum 
der Lösung — 250 cm3. Umdrehungszahl — 100 in der Minute. 





: Temperaturquotient: 
Konzentration der 





Gr == 0° t = 20° it = 45° Kt +10 
Salzsäure K, 
1/, norm. _ |K= 4 K= 385 2.39 
Bi A. K=5 637 1396 2.01 
Bi 248 982 _ 1:73 
a, 3 349 | 1373 _ 1-73 


Wir sehen, dass der Temperaturquotient der Reaktionsgeschwindig- 
keit in diesem Fall recht gross ist, wie das auch für homogene 
chemische Reaktionen stets der Fall ist. Übrigens ist der Temperatur- 
quotient nicht konstant, sondern nimmt bei der Erhöhung der Lösungs- 
geschwindigkeit ab. Das bedeutet, dass bei Erhöhung der Säurekon- 
zentration oder der Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit soweit 
vermehrt wird, dass nunmehr die Geschwindigkeit der Diffusion sich 
im Verlaufe des Prozesses geltend macht. Würde die Reaktion an der 


2) J.H. van’t Hoff, Vorlesungen über theoretische Chemie. Bd. 1, S. 224. Braun- 


schweig 1898. 
3) M. Gentnerszwer, Rec. Trav. Chem. d. Pays-Bas 42, 1068 (1923). 


!) E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 56 (1904). 
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Trennungsfläche unmessbar gross werden, so hätten wir dann den 
Diffusionsprozess in reiner Form vor uns, wie er z. B. bei der Auf- 
lösung des Magnesiums in Säuren aufzutreten scheint. Zu gleichen 
Schlussfolgerungen führen auch die Versuche über die 


%. Auflösung des Aluminiums in anderen Säuren. 

Wäre die Wasserstoffausscheidung bei der Einwirkung der Säure 
auf Aluminium eine Folge der Reaktion zwischen dem Metall und den 
Wasserstoffionen, so müsste man erwarten, dass verschiedene 
Säuren — unter gleichen Umständen — proportional der in ihnen 
vorhandenen Konzentration der Wasserstoflionen wirken sollen. Das 
ist aber bekanntlich nicht der Fall. 

Wir haben zum Vergleich die drei Halogenwasserstoffsäuren 
und die Schwefelsäure herangezogen. In Salpetersäure, konzen- 
trierter oder verdünnter löst sich Aluminium auch bei längerem Stehen 
nicht merklich, was wir durch einige Probeversuche bestätigen konnten. 
Diese Versuche wurden mit Aluminium „in Barren“ angestellt, wel- 
ches in Platten umgegossen und dann in kreisrunde Scheiben auf der 
Drehbank zerschnitten worden war. Diese Sorte des Aluminiums zeigte 
eine grössere Lösungsgeschwindigkeit als Aluminium „in Stangen“. Um 
zu vergleichbaren Zahlen zu gelangen, mussten wir diese Sorte des 
Aluminiums nochmals in Salzsäure verschiedener Konzentrationen 
untersuchen. Da sich aus den vorangehenden Versuchen ergab, dass 
das Rühren der Flüssigkeit den Auflösungsvorgang des Aluminiums 
nicht wesentlich beeinflusst, so haben wir die folgenden Versuche 
ohne Umrührung der Säure angestellt. Wir geben nur die er- 
haltenen Konstanten der Lösungsgeschwindigkeit in der Tabelle 11 
wieder. 

Die drei Halogenwasserstoffsäuren wirken ganz verschieden, 
wenngleich sie im gewöhnlichen Sinne als gleich stark, d. h. in gleichem 
Grade dissoziiert bezeichnet werden. Am stärksten greift Salzsäure 
das Aluminium an, viel schwächer die Bromwasserstoffsäure. Die Wir- 
kung der Jodwasserstofisäure ist fast gleich Null. Schwefelsäure 
wirkt anfangs etwas, jedoch hört eine sichtbare Wasserstofientwick- 
lung bald auf. Sogar in ®/, norm. H,SO, ist die Lösungsgeschwindig- 
keit des Aluminiums unmessbar klein. Ätzt man jedoch die Platten 
zuvor in */, norm. H,S0,, so findet die Auflösung ziemlich regelmässig 
statt: es entwickelten sich aber nur 0.002 cm? Gas pro Minute und 
pro Quadratzentimeter der Oberfläche. Organische Säuren, wie 
Ameisensäure und Essigsäure lösen Aluminium äusserst langsam auf 
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Tabelle 11. Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in ver- 

schiedenen Säuren. Material: Aluminium „in Barren“, umge- 

schmolzen. Oberfläche mit dem Messer geschliffen. Temperatur: 25°. 
Volum der Lösung = 200 cm?. Ohne Umrührung. 








Pr Bearbeitung der Ober- Konzentration 
Säure | Nläche j j = BR 
/»2 norm. ı norm. | ?/; norm. | 3/4 norm. 
HCl | mit dem Stahlmesser ge- | 
| schliffen .. .. .| K= 35 K=87 K=134 | K=- 888 
HCl mit4/, norm. HC120 Min. | 
ne 24 9 — - 
HBr mit dem Stahlmesser ge- | 
N — 1-9 5-8 15 
HBr mit4/, norm. HCl 20 Min. 
geätzt . BEER u 2.1 — u 
HJ mit #/, norm. HC120 Min. 
FREIEN NER —_ 0 _— ara 
H;S0, | mitdem Stahlmesser ge- | 
2 EEE _ 0 0 | — 
H5S0; mit#/, norm. HC120 Min. | 
BERIEE.. _ En 1-9 _ 


und nur in Konzentrationen von 50°/, bis 750,. Hingegen beobachtet 
man in !/, norm. und in 2/, norm. Trichloressigsäure eine stürmische 
Wasserstoffentwicklung. Aus dem Vergleich des Volums des entwickelten 
Wasserstofis mit dem Gewicht des gelösten Aluminiums ergibt sich 
jedoch, dass nur der siebente Teil des freigewordenen Wasserstoffs tat- 
tsächlich zur Ausscheidung gekommen ist, während der Rest zur 


Reduktion der Trichloressigsäure verbraucht worden ist, etwa nach 
der Gleichung: 


CCLCOOH +6H = 3HC! + CH,COOH. 

Alles in allem wird durch die Versuche gezeigt, dass die Lösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums durch den individuellen Charakter der 
Säure bestimmt wird: nicht der Dissoziationsgrad der Säure, 
sondern die Verwandtschaft des Aluminiums zum Anion der 
Säure ist für den Lösungsvorgang massgebend. Im Gegensatz 
hierzu ist eine Hypothese weit verbreitet, welche die scheinbare Un- 
löslichkeit des Aluminiums in einigen Säuren, wie z. B. in Schwefel- 
säure und in Salpetersäure durch Bildung „unlöslicher Niederschläge“ 
auf der Oberfläche des Aluminiums zu erklären sucht. Um diese An- 
nahme zu prüfen, haben wir zwei Parallelversuche mit einem Ge- 
misch aus Salzsäure und Schwefelsäure ausgeführt. Die für 
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diese Versuche verwendete Säure enthielt 2 Äquivalente Salzsäure + 
1 Äquivalent Schwefelsäure im Liter, war also im ganzen 3 norm. 
Würde in diesem Fall auf der Oberfläche des Metalls der „unlösliche 
Niederschlag“ entstehen, so müsste die Lösungsgeschwindigkeit sehr 
klein, bzw. gleich Null sein. Wäre hingegen in einem derartigen 
Gemisch die Bildung des „Niederschlags* unmöglich, so müsste man 
eine Vergrösserung der Lösungskonstante durch Zusatz der Schwefel- 
säure erwarten, entsprechend einer Vergrösserung der Konzentration 
der Gesamtsäure. Keine der beiden Voraussetzungen trifft jedoch zu, 
wie die Tabelle 12 beweist. 


Tabelle 12. Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in 

2, norm. HCl in Gegenwart von H,SO,. Material: Aluminium „in 

Stangen“. Oberfläche mit Schmirgelpapier N.O00 und ALO, poliert. 

Die Lösung enthielt '/, Mol H,SO, im Liter ?/, norm. HCl. Tempera- 

tur = 25°. Volum der Lösung —= 250 cm’. Umdrehungszahl = 100 in 
der Minute. 

















Versuch 38a Versuch 38b 
D=1-1 cm. F = 0.968 cm?. D=1-lcm. F = 0.968 cm?, 
Zeit in | Volum: v| Jo .103 K Zeit in Volum v Jv .103 K 
Minuten in cm? At Minuten in cm? It 
15 1-5 100 _ 15 2.0 137 — 
30 11-7 706 _ 30 12-5 718 _ 
Bo 4 27-7 1093 - 45 28.9 1131 _ 
60: 1 44.2 1138 — 60 45-2 1112 _ 
75 60-8 1138 u 75 62-3 1175 
9% 77-6 1152 — 90 79.0 1150 _ 
105 94.3 1152 _ 105 95-3 1150 
120 110-8 1131 580 120 112-2 1131 — 
135 |! 126-8 1146 575 135 128.5 1161 _ 
150 143-7 1162 581 150 145-7 1181 609 
165 , 1615 1175 590 165 163-4 1168 616 
180 177-0 1125 584 180 179-4 1156 600 
195 194-7 1156 590 195 197-4 1181 610 
K = 583 K = 609 


Im Mittel erhielten wir A = 596, während die Versuche ohne 
Schwefelsäure A = 637 ergaben. Wir schliessen daraus, dass durch 
einen Zusatz der Schwefelsäure zur Salzsäure die Lösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums nicht wesentlich beein- 
flusst wird. 

Ähnliche Resultate erhielten wir auch in Salzsäure-Salpetersäure- 
gemischen. Durch Zusatz von Salpetersäure zur Salzsäure wird die 
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Reaktion nicht zum Stillstand gebracht, aber auch nicht wesentlich ver- 
grössert. Wir sehen darin eine Bestätigung unserer Auffassung, dass 
sich Schwefelsäure und Salpetersäure zum Aluminium indifferent ver- 
halten, nicht infolge der Bildung „unlöslicher Niederschläge“, sondern 


infolge der geringen Verwandtschaft des Metalls zum Anion 
der Säure. 


8. Überschuss des Reaktionsproduktes und Einfluss der 
Neutralsalze auf die Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums. 

In der älteren Literatur findet man oft Angaben darüber, dass 
auch die Säure durch das Auflösen des Aluminiums in ihr „aktiviert“ 
wird, oder das „gebrauchte“ Säure stärker auf das Aluminium wirkt 
als „frische“ Säure!). Es lag nahe zu vermuten, dass es sich hier 
um die Wirkung des Reaktionsproduktes auf die Geschwindigkeit 
der Reaktion zwischen Aluminium und Säure handelt. Von diesem 
Gesichtspunkt aus haben wir Versuche unternommen, in denen wir 
von vornherein der Salzsäure Aluminiumchlorid zugesetzt hatten und 
zwar: 

einerseits in der Weise, dass wir in der Säure von gegebener 
Normalität eine bestimmte Menge des Salzes A/Cl,.6 H,O autlösten, 

anderseits, indem wir in der Säure von gegebener Konzentration 
eine bestimmte Menge des metallischen Aluminiums gelöst haben 
und den Gehalt der resultierenden Lösung an freier Säure und Alumi- 
niumchlorid berechneten. 

Letzteres Verfahren haben wir angewandt, um zu prüfen, ob nicht 
etwa die im Aluminium vorhandenen Beimengungen die Aktivität der 
Salzsäure „katalytisch“ beeinflussen. Es erwies sich aber, dass beide 
Methoden identische Resultate ergeben. Wir geben in der Tabelle 13 
die Resultate zweier Parallelversuche wieder, welche mit 1/, norm. 
Salzsäure angestellt wurden mit einem Gehalt von !/; Mol AlCI, im 
Liter. Die Lösung wurde hergestellt durch Auflösung von !/; g Atom 
Aluminium in einem Liter ?/, norm. Salzsäure. 

Vergleichen wir Tabelle 13 mit der Tabelle 6 (S. 468), so sehen 
wir, dass durch die Gegenwart des Aluminiumchlorids die Wir- 
kung !/, norm. Salzsäure bedeutend verstärkt wird. Nicht nur, 
dass die Induktionsperiode verkürzt wird, sondern auch die Geschwindig- 
keitskonstante wird durch Zugabe des Aluminiumchlorids ungefähr auf 
den zehnfachen Wert erhöht. Diese Tatsache bestätigt wiederum 


I) R. Seligman und P. Williams, Journ. Soc. Chem. Ind. 36, 409 (1917). 
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Tabelle 13. Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in 

'/, norm. HCl in Gegenwart von AlC},. Material: Aluminium „in 

Stangen“. Oberfläche mit Schmirgelpapier N.000 und AO, poliert, 

dann unter Benzol aufbewahrt. Die Lösung enthielt !/;, Mol AIlCI, 

in einem Liter !/, norm. HCl. Temperatur = 25°. Volum der Lö- 
sung = 250 cm’. Umdrehungszahl = 100 in der Minute. 























Versuch 34a Versuch 34b 
D= 1-1 cm. F = 0.968 cm?, D=1-.llcem. F = 0.968 cem?. 
Zeit in | Volum v Jv 103 K Zeit in Volum v | Sr ‚103 K 
Minuten in cm3 | Jt Minuten in cm? JIt 
15 1-8 122 _ 15 0-4 31 u 
30 4.5 183 — 30 1-3 54 Ben 
45 8:5 275 — 45 2.9 110 e. 
60 13-6 348 —_ 60 5-9 208 
© | 19-7 415 _ 75 9.9 275  — 
te 26-3 452 —_ 90 15-3 367 — 
105 | 32-8 452 E= 105 21-7 440 —_ 
in | 39.4 452 _ 120 28.2 446 . 
135 | 46-1 458 _ 135 34-9 458 . 
150 52.9 464 _ 150 41:8 477 — 
165 | 59.6 464 475 165 48-6 464 474 
180 | 66-3 458 471 180 55-6 483 479 
195 | 13-3 477 476 195 62-4 464 479 
Bar, 4 80.0 464 476 210 69.2 464 479 
2 86-5 440 474 225 75-9 464 478 
240 | 93.2 464 474 240 82.6 458 478 
255 |. 995 428 472 255 89-3 458 478 
270 105-7 428 469 270 96-8 464 483 
K = 473 K = 478 


die im vorigen Abschnitt entwickelte Theorie. Denn durch die Gegen- 
wart des Aluminiumchlorids wird die Dissoziation der Salzsäure zurück- 
gedrängt und die Konzentration des nicht dissoziierten Chlor- 
wasserstoffs in der Lösung vergrössert. Auf diese Weise ver- 
stärkt die Zurückdrängung der Dissoziation die Wirkung der 
Säure, ganz im Gegensatz zu der üblichen Auffassung. 

Um dieses Resultat zu bestätigen, haben wir weitere Versuche 
unter Zusatz von Chloriden anderer Metalle, wie auch unter Zusatz 
einiger Neutralsalze ausgeführt und führen die dabei erhaltenen „Lösungs- 
konstanten“ in der Tabelle 14 an. 

Aus der Tabelle 14 folgt, dass Chloride die Lösungsgeschwindig- 
keit des Aluminiums erhöhen. Wir haben dieses Resultat quali- 
tativ auch an anderen Chloriden der Alkalimetalle und der Erdalkali- 
metalle bestätigt. In allen derartigen Fällen wird die Konzentration 
der nicht dissoziierten Salzsäure erhöht und demgemäss die Lösungs- 
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Tabelle 14. Auflösung des Aluminiums in Salzsäure in Gegen- 

wart verschiedener Salze. Material: Aluminium „in Stangen“ mit 

Schmirgelpapier und 41,0, poliert. Temperatur = 25°. Volum der Lö- 
sung = 250 cm?. Umdrehungszahl — 100 in der Minute. 











Konzentration des Salzes e 
Aa In 1/, norm. | In?/, norm. 
im Liter der Säure RR aaa 
aa as a en K = 637 
1/, AlOl; (aus Al+ HCl) . 475 _ 
1/3 AlOlz (aus AlCl3.6 Hs0) öl4 E= 
1/, AlCl; (aus AlC13.6 H>0) E= 712 
1/, FeCl; (aus Fe+ HC]. 212 _ 
RE ee — 89 
ER ea ler: 87 _ 
DB er = 344 


konstante des Aluminiums vergrössert. Hingegen bewirkt der Zusatz 
eines Sulfats eine entgegengesetzte Wirkung: die Geschwindigkeit der 
Auflösung des Aluminiums wird verringert. In noch stärkerem Masse 
verringert die Lösungsgeschwindigkeit Zusatz von Nitraten. Man kann 
durch Zusatz einer genügenden Menge des Natrium- oder Ammonium- 
nitrats zur Salzsäure eine im Gange befindliche Reaktion fast zum 
Stillstand bringen. In diesem Fall vereinigen sich die Sulfat- bzw. 
Nitrationen mit einem Teil der Wasserstoffionen zu nicht dissoziierten 
Säuren: 
SO} + H = HSO,; 

bzw. NG + HH H0,.N. 

Durch das Verschwinden eines Teils der H'-Ionen wird der Dis- 
soziationsgrad der Salzsäure vergrössert und die Konzentration der 
nicht dissoziierten Salzsäure verringert. Daher wird die Lösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums kleiner. Vorausgesetzt wird hierbei, 
dass freie Schwefelsäure und Salpetersäure sehr schwach oder gar 
nicht das Aluminium angreifen. Diese Voraussetzung wurde im Ab- 
schnitt 7 bewiesen. 


9. Auflösung des Aluminiums in Alkali, 


Die Einwirkung der Alkalien auf Aluminium bietet schon äusser- 
lich ein anderes Bild als die Auflösung des Aluminiums in Säuren. 
Auch in verdünnter Natronlauge setzt der Lösungsprozess sofort ein, 
allerdings auch in diesem Fall mit ansteigender Geschwindigkeit. Nach 
Ablauf der Induktionsperiode findet die Auflösung des Aluminiums 
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scheinbar regelmässig statt, und man erhält ganz brauchbare Kon- 
stanten. Aber eine Besichtigung der Aluminiumplatten nach dem Ver- 
such zeigt, dass die kristallinische Struktur, welche bei der Auflösung 
des Aluminiums in Säuren stets auftrat, hier fehlt. Die Oberfläche 
ist matt und grau und von zahlreichen unregelmässigen Vertiefungen 
durchsetzt. An einzelnen Stellen sind tiefe Löcher in der Platte vor- 
handen. Diese Erscheinung ist für alle Versuche mit Alkalien charak- 
teristisch. Dieser Erscheinung ist es auch zuzuschreiben, dass das 
während der Induktionsperiode ausgeschiedene Wasserstoffvolum be- 
deutend grösser ist, als bei der Einwirkung einer Säure. Denn in 
diesem Fall geht an einzelnen Stellen die Einwirkung recht weit 
in die Tiefe, während andere Stellen zunächst gar nicht angegriffen 
werden. Als Beispiel geben wir in der Tabelle 15 die Resultate zweier 
Parallelversuche mit !/, norm. NaOH wieder. 


Tabelle 15. 

Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in '/, norm. NaOH. 
Material: Aluminium „in Barren“, umgegossen. Oberfläche mit dem 
Stahlmesser geschliffen. Temperatur = 25°. Volum der Lösung 
— 200 cem?. Ohne Umrührung. 




















Versuch 138 Versuch 139 
D=2.35 cm. F= 4.337 cm? D=2-37 cm. F=4-411 cm? 
Zeit in | Volum ® Jv .103 K Zeit in Volum o Jv .103 K 
Minuten in cm? | Jt Minuten incm3 ft 

20 35. | 172 _ 20 15 169 ae 

40 | 35 | 230 — 40 36 237 _ 
60 | 59 276 — 60 61 282 _ 
0: | 85 299 — 80 88 305 _ 
100 | 119 391 _ 100 121 373 — 
20: 1: 258 379 — 120 155 384 — 
140 | 188 414 _ 140 191 407 _ 
160 | 437 _ 160 229 429 ARE: 
180 | 266 | 460 _ 180 269 452 — 

200 | 306 | 460 _ 200 309 452 _ 
a ee: | 448 483 220 348 441 474 
210 | 385 | 460 483 240 389 463 483 
u m | 471 483 260 428 441 474 
20 ı wu | 460 486 280 468 452 483 
2330: 1: 806. 460 489 300 | 508 452 480 
K=485 K — 480 


Der Einfluss der Konzentration der Natronlauge auf die Lösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums ist aus der Tabelle 16 ersichtlich. 
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Tabelle 16. Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in NaOH 

verschiedener Konzentration. Material: Aluminium „in Barren“, 

umgegossen. Oberfläche mit dem Stahlmesser geschliffen. Tempe- 
ratur = 25°. Volum der Lösung = 200 cm’. Ohne Umrührung. 








ü Lösungs-' | Äquivalent- | Dissozia- # 
Konzentration der |, EEE 227 K 
1aOH-Lös konstante | leitfähigkeit tions- 

EEE EEE K bei 18° srad « „ 
1/, norm. 482 1551 0-71 675 
1/ norm, 531 1732) 0.80 665 
1/, norm. | 807 184? 0-85 (951 
1 ; 217.23 ne 

00 


Der Unterschied zwischen der Einwirkung des Aluminiums auf eine 
Säure und ein Alkali äussert sich darin, dass die Lösungskonstante in 
der Säure mit steigender Verdünnung abnimmt, im Alkali aber bei 
fortschreitender Verdünnung eine stetige Zunahme der Lö- 
sungskonstante zu bemerken ist. Dadurch werden wir zu der 
Annahme gezwungen, dass die Reaktion in Alkalien zwischen dem 
Metallund dem Hydroxylion vor sich geht im Sinne der Gleichung: 

AlI+30H' = AlO; + H,O + H oder 
Al+ OH' + H,0 = AlG, + 3H. 

Nimmt man die zweite Gleichung an, so wird die Konstante be- 

rechnet aus 
wi 311206 . 2.303 . 7 » 311206: 0,:- 7 — % 
Tr 3 EI. Ltr —g 

Nach dieser letzten Gleichung wurden die Konstanten von uns 
berechnet, und, wie aus der Tabelle 15 zu ersehen ist, geben sie sehr 
gut übereinstimmende Werte. Das Verhältnis der gefundenen K-Werte 


zum Dissoziationsgrad ist annähernd konstant (vgl. letzte Spalte der 
Tabelle 16) 


. 
J 





Zusammenfassung. 
Metallisches Aluminium ist mit einer passiven Oberflächenschicht 
umgeben, welche kontinuierlich in den aktiven „Metallkern“* über- 
geht. Die Dicke dieser Schicht entspricht nicht „molekularen Dimen- 


1) Loomis, Wied. Ann. 60, 547 (1897). 
Interpoliert nach Bousfield und Lowry, Phil. Trans. 204, 253 (1904). 

3) Berechnet aus den Ionenbeweglichkeiten nach Walden und Ulich, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 107, 220 (1923). 
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1 sionen“, sondern beträgt, je nach der Art der Bearbeitung der Ober- 
, fläche, 30 bis 84u. Während der Induktionsperiode wird die passive 
a Oberflächenschicht mit ansteigender Geschwindigkeit gelöst, worauf 
dann die Auflösung in normaler Weise, entsprechend dem von Boguski 
entdeckten Gesetze vor sich geht. 

Bei der Steigerung der Konzentration der Salzsäure bleibt die Dicke 
der passiven Schicht unverändert, hingegen wächst die Geschwindig- 
keitskonstante rapid an. Daraus folgt, in Übereinstimmung mit der 
von Hantsch entwickelten Anschauung, dass sich die Reaktion nicht 
zwischen den Wasserstoffionen, sondern zwischen den nichtdisso- 
ziierten Molekülen der Säure und den Aluminiumatomen abspielt. 
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist für den Verlauf des gesamten 
Auflösungsprozesses massgebend. 

Bestätigt wird diese Auffassung durch folgende Tatsachen. 

1. Die Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums ist von der Um- 
| rührungsgeschwindigkeit der Flüssigkeit sehr wenig abhängig. 

2. Der Temperaturquotient der Lösungsgeschwindigkeit beträgt 
für je 10° Temperaturerhöhung 1-7 bis 2-4 und entspricht somit, der 
Grössenordnung nach, dem Temperaturquotienten echter homogener 
chemischer Reaktionen. 

3. Die Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums hängt nicht vom 
Dissoziationsgrad der Säure ab, sondern wird durch die Verwandt- 
schaft des Aluminiums zum Anion der Säure bestimmt. 

4. Zusatz von Chloriden zur Salzsäure vergrössert die Lösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums infolge der Zurückdrängung der 
Dissoziation der Salzsäure. Dagegen wird durch Zusatz von Sul- 
faten und Nitraten die Lösungsgeschwindigkeit des Aluminiums in 
der Salzsäure vermindert, was als Folge der Verringerung der Kon- 
zentration der freien, nicht dissoziierten Salzsäure in der Lösung auf- 
gefasst wird. 

Bei der Auflösung des Aluminiums im Alkali haben wir mit einer 
reinen Ionenwirkung zu tun, welche wir durch folgende Gleichung aus- 


drücken: 
Al+ OH + H0Z34A&+3H. 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Lettländischen Universität, 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXU. 3l 
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Bestimmung des Gleichgewichts der Reaktion 
2 JO; +WBr+R2 Hz J,+5Br,+6H,0, 
Von 


Alfred Schwicker und Ge&za Schay. 


(Eingegangen am 15. 7. 26. 


Wenn wir Jodate und Bromide in saurer Lösung zusammenbringen, 
können wir eine allmähliche Halogenausscheidung beobachten. Wenn 
wir hingegen eine saure Jodidlösung mit überschüssigem Bromwasser 
versetzen, so wird je nach den Konzentrationsverhältnissen ein grösserer 
oder geringerer Teil des Jodids zu Jodat oxydiert; hierauf beruht die 
Methode von Bugarszky und Horväth!) zur Bestimmung geringer 
Jodidmengen. Letzterer Vorgang lässt sich so deuten, dass durch das 
Brom aus dem Jodid zunächst das Jod in Freiheit gesetzt, dann aber 
dieses teilweise zu Jodat weiter oxydiert wird, während sich eine ent- 
sprechende Menge Bromid bildet. Nach alledem muss man annehmen, 
dass es sich in beiden angeführten Fällen um ein Gleichgewicht han- 
delt, das sich nach der Formel einstellt: 


2J0, +10Br’’ +12H = A+5Br, +6H30. 

Im folgenden handelt es sich um die Feststellung der Lage dieses 
Gleichgewichtes. Die hierzu nötigen Versuche wurden wie folgt an- 
gestellt: 

Es wurden reine Jodsäure- und Bromwasserstofflösungen in ver- 
schiedenen Konzentrationsverhältnissen vermischt, sofort in Glasballons 
von etwa 50 cm? Inhalt eingefüllt und die Ballons dann abgeschmolzen, 
so zwar, dass nur ein möglichst geringer Gasraum übrigblieb. Die 
Ballons wurden dann in einen Wasserthermostaten von 25° versenkt 
und vier Tage darin belassen. Die Konzentrationsverhältnisse wurden 
so gewählt, dass in dieser Zeit das Gleichgewicht sich praktisch ein- 
stellte, was in ‘Vorversuchen durch Verfolgen der Änderung der elek- 
trischen Leitfähigkeit der Gemische festgestellt werden konnte. Die 
Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen geschah auf titrime- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 63, 184 (1909). 








trisch 
geme 
Gem 
Durc 
und. 
redu 
zerst 
zuge 
Sech 
aus 
leich 
lösu 
Bro: 
bek« 
vor! 
wie 
Ans 


den 
Ver 
län 
stäl 














Bestimmung des Gleichgewichts usw. 483 


trischem Wege, und zwar auf drei verschiedene Arten: 1. ein ab- 
gemessenes Volum des Gleichgewichtsgemisches wurde rasch in ein 
Gemisch von 5 cm? 15®/,iger Kalilauge und 1 cm? Perhydrol gespült. 
Durch das Wasserstoffsuperoxyd wird das aus dem freigewordenen Jod 
und Brom gebildete Hypojodit bzw. -bromit, Bromit zu Jodid bzw. Bromid 
reduziert!). Das überschüssige Wasserstoflsuperoxyd kann durch Kochen 
zerstört werden. Nach dem Erkalten wird angesäuert, Kaliumjodid 
zugefügt und mit Thiosulfatlösung das ausgeschiedene Jod titriert. Ein 
Sechstel davon entspricht dem übriggebliebenen Jodat. Hieraus und 
aus den Ausgangskonzentrationen können alle übrigen Konzentrationen 
leicht berechnet werden. 2. Durch 5°/,ige schwach angesäuerte Phenol- 
lösung wird aus dem Gleichgewichtsgemisch nur das ausgeschiedene 
Brom gebunden); wenn man dann nach Zusatz von Jodkalium titriert, 
bekommt man das Sechsfache der Jodatmenge und das im Gemisch 
vorhandene freie Jod. 3. Durch alkalische Phenollösung wird ebenso 
wie unter 1., das Hypojodit und Hypobromit gebunden), und nach 
Ansäuern kann das übbriggebliebene Jodat bestimmt werden. 

Wenn alle notwendigen Operationen rasch genug ausgeführt wer- 
den, ist bei der Trägheit der untersuchten Reaktion eine nennenswerte 
Verschiebung des Gleichgewichtes nicht zu befürchten, was die hin- 
längliche Konstanz der berechneten Gleichgewichtskonstanten auch be- 
stätigt. Die Gleichgewichtskonstante ist nach der Formel zu berechnen: 

u. JOP- [Br’-| ae 
(J]-[Bra) 

In beistehender Tabelle sind eine Reihe von Versuchsergebnissen 
mitgeteilt. Die Gleichgewichtskonzentrationen wurden bestimmt bei 
den Versuchen 1—”7 nach Methode 1; bei 8—11 nach 2; bei 12—14 
nach 3; darunter befinden sich auch einige Parallele. In Spalte 1 und 2 
sind die Ausgangskonzentrationen der Jod- bzw. Bromwasserstoffsäure 
angeführt. Unter 3—6 finden sich die aus den Titrationswerten be- 
rechneten Gleichgewichtskonzentrationen. Unter 7 und 8 sind die den 
Gesamtsäurekonzentrationen entsprechenden ungefähren Dissoziations- 
grade, unter 9—11 die hieraus berechneten lonenkonzentrationen an- 
gegeben. Alle Konzentrationen sind in Mol/Liter ausgedrückt. Spalte 12 
enthält endlich die mit den Werten unter 5, 6, 9, 10 und 11 nach der 
oben angegebenen Formel berechneten Gleichgewichtskonstanten. Der 
Mittelwert beträgt 1-6 - 10-22, 


E. Rupp, Zeitschr f. analyt. Chemie 55, 16 (1918). 
E. Schulek, Zeitschr. f. analyt. Chemie 66, 163 (1925). 


1) 
2 
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RE a m 2 8 os 2 

< & S 2 |» "a Z = x , . = 

Nr «I = S S Ar & - > & © NS 
1 2 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 

| 

11-666 |8-448 | 0-932 | 4-778 | 0:367 1.835 0-78 | 0-97 | 0.727 | 4-634 5.361 1-8 
2 0.909 | 9.217 | 0.208 | 5-712 | 0-351 | 1-753 0-78 | 0-97 | 0.162 | 5.542 | 5.704 1-5 
312.857 | 7.243 | 2.137 | 3-643 | 0-360 | 1-800 0-78 | 0-97 | 11-667 | 3.534 | 5-201 2-4 
4 1.426 |7-243 | 0.861 | 4-418 | 0.283 | 1-413 0-78 | 0-97 | 0.672 |4:285 14-957 1-4 
5 0-833 |8-448 0.219 | 5-378 | 0-307 | 1.535 , 0:78 | 0-97 | 0-171 | 5.217 5.388 1-0 
6 0.375 | 6-337 | 0-079 | 4-857 | 0-:148 | 0.740. 0-78 0-97 | 0.062 | 4:788  4:850 1-3 
7 0.417 | 1-690 | 0-403 | 1-620 | 0-007 | 0.035 0-87 | 0:99 | 0-350 | 1-603 11-953 1-1 
8 1.426 7.243 0.874 | 4.483 10.276 1-380 0-78 0-97 0.681 | 4:349 | 5.030 2.1 
9 0.833 |8-448 | 0.215 | 5.358 | 0.309 1.545 0-78 | 0-97 0.168 | 5-198 | 5.366 0-8 
10 1.875 6.337 | 1-383 | 3-877 | 0-246 | 11-230 0-78 0-97 | 1-079  3-761 14-840 1-6 
11 2.727 | 4-608 | 2.347 | 2.708 | 0-190 | 0.950 0-78 | 0-97 | 1-831 | 2.627 |4-458 1-2 
12 1.426 | 7-243 | 0.880 | 4-513 | 0.273 | 1-365 0-78 | 0-97 | 0-686 | 4-378 | 5.064 | 2-7 
13 1.875  6-337 | 1-377 | 3-847 | 0.249  1-245 0-78 | 0-97 |1-074 | 3.732 4-806 | 1-5 
14 3.334 |3-379 | 3-105 | 2-229 | 0.115 0.575 0-78 | 0-97 | 2.422 | 2.162 4.584 1-6 
Mittel: 1-6 


Zu obigen Resultaten ist zu bemerken, dass die Übereinstimmung 
der Konstanten weit innerhalb der unvermeidlichen Versuchsfehler 
liegt, denn diese vervielfältigen sich bei der Berechnung ungeheuer, 
so dass die Schwankung in den Werten der Konstanten in den un- 
günstigsten Fällen sehr leicht mehr als eine Zehnerpotenz ausmachen 
kann. 

Zusammenfassung. 
Das Gleichgewicht 
2J0 +10 B,+ 12H &5+5 Br, + 6H,0 
wurde nach drei verschiedenen Methoden untersucht und als Mittel- 
wert der Gleichgewichtskonstanten bei 25°: 1-6. 10-22? gefunden. 


Budapest, Kön. ung. chemisches Landesinstitut. 
9. Juli 1926. 
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Crystalline Form and Chemical Constitution by A. E. H. Tutton. X + 252 Seiten. 
Macmillan & Co., London 1926. 


Das sehr gut ausgestattete Buch des Cambridger Ordinarius für Kristallographie 
enthält in der Hauptsache einen Bericht über die eigenen Forschungen, die sich auf die 
Fragen der Isomorphie und der Eigenschaftsänderungen innerhalb isomorpher Reihen 
beziehen. Diese Arbeiten erstrecken sich über einen Zeitraum von nicht weniger als 
32 Jahren und sind in etwa 36 Einzelabhandlungen teils in englischen Zeitschriften, teils 
in der Zeitschrift für Kristallographie niedergelegt worden. Es handelt sich kurz gesagt 
um die optischen Eigenschaften (Refraktion und Dispersion) und die thermischen (Aus- 
dehnungskoeffizienten) und elastischen Eigenschaften, sowie die Kristallformen der wasser- 
freien Sulfate und Selenate, die mit ÄsSO, isomorph sind, und der Doppelsulfate und 
-selenate von der Form RsMe(S0,4).6 Hs0, wo R ein einwertiges, Me ein zweiwertiges 
Metallatom ist. Von der ersten Reihe sind zehn Salze, von der zweiten 64 von 
80 möglichen Kombinationen eingehend untersucht worden. Welche Fülle von Geduld 
und experimentellem Geschick in der Durcharbeitung der Züchtungsmethoden der Kri- 
stalle und der Apparate, namentlich zur interferometrischen Messung der Wärmeaus- 
dehnung und der elastischen Verformung, gehörte, lässt sich schon aus dem Zeitraum 
ermessen, über den die Messungen sich erstrecken. Um so höher ist es dem Verfasser 
anzurechnen, dass er über die abgeschlossene Untersuchung mit Begeisterung, ja Schwung 
berichten kann, Der Rahmen des Berichts ist etwas weiter bemessen, nämlich einem 
kurzen Kolleg über chemische Kristallographie entsprechend (gehalten in Cambridge im 
Ostertrimester 1925). Man wird aber gut daran tun, das Interesse von vornherein auf 
des Verfassers Untersuchungen einzustellen, denn über die allgemeine Kristallchemie 
liesse sich — dank den Arbeiten von Kossel, Born, Fajans, Grimm, Goldschmidt u.a. — 
erheblich Präziseres angeben, als in dem Buch gesagt wird. Die Resultate der Tutton- 
schen Untersuchungen sind auszugsweise wiedergegeben, soweit sie als Belegmaterial für 
den Text gebraucht werden. Schöne Abbildungen der Apparate sind für denjenigen 
wertvoll, der sich für das wenig gepflegte Gebiet der Kristallelastizität interessiert. Im 
ganzen ist das Buch in allen Teilen ein lesenswertes und anregendes Werk, von dem 
zu hoffen ist, dass es manchen Lesern die Bedeutung der Tuttonschen Kleinarbeit im 
Rahmen der kristallographisch-chemischen und -physikalischen Gesamtforschung vor 
Augen führt und sie veranlasst, sich mit den ausführlichen Resultaten in des Verfassers 
Arbeiten näher zu beschäftigen. P. P. Ewald, Stuttgart. 


Was lehrt uns die Radioaktivität über die @eschichte der Erde? Von 0. Hahn. 
64 Seiten mit 3 Abbildungen. Julius Springer, Berlin 1926. Preis M. 3.—. 

Die vorliegende Schrift ist eine erweiterte Fassung eines Vortrags in einer öflent- 
lichen Sitzung der Preussischen Akademie der Wissenschaften und wendet sich an den 
allgemein interessierten Laien. In der Einleitung wird das Problem der Altersbestimmung 
entwickelt, im zweiten Kapitel alsdann auf die Bestimmungsmethoden aus dem Helium- 
gehalt oder dem Bleigehalt der radioaktiven Mineralien eingegangen, endlich eine an- 
regend geschriebene Diskussion der Altersschätzungen aus den pleochroitischen Höfen 
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gegeben. Ausgezeichnet orientieren das 3. und 4. Kapitel über die Fragen des Wärme- 
haushalts der Erde und die rhythmischen Oberflächenänderungen der festen Erdkruste, 
Die Anschauungen von Joly werden eingehend erörtert und die Bedeutung der von 
jenem Forscher als „Revolutionen“ bezeichneten Kreisprozesse für die Gestaltung der 
Erdkruste dargelegt. Besonders wertvoll sind für den spezieller vorgebildeten Leser die 
Erläuterungen und Zusätze im letzten Kapitel; hier gibt der Verfasser eine grosse Zahl 
von sehr schönen kritischen Ergänzungen sowie einen Überblick über die Berechnungs- 
methoden. Ein Ausblick auf die Bedeutung der radioaktiven Vorgänge in der Erdkruste 
auch für die in den letzten Jahren so vielfach diskutierten Kontinentalverschiebungen 
macht das Buch auch für den Geologen unentbehrlich. Wir haben in deutscher Sprache 
kein Buch, welches so vortrefllich in die schwierige und wichtige Materie einführen 
könnte, als das vorliegende. W. Eitel. 


Grundlagen der Petrographie von O0.H. Erdmannsdörffer. 327 Seiten mit 119 Text- 
abbildungen. Ferdinand Enke, Stuttgart 1924. 

Es ist überaus warm zu begrüssen, dass der Verfasser, welcher in der Petro- 
graphie seit langem eine exakte Richtung verfolgt, in dem vorliegenden Buche den Ver- 
such macht, eine physikalisch-chemische Petrographie zu entwerfen. Wenn bereits 1915 
H.E.Boeke mit einem Werke ähnlich lautenden Titels hervorgetreten ist, so lassen 
sich doch sofort sehr charakteristische Unterschiede zwischen diesem Buche und dem 
vorliegenden aufzeigen. Der Gang der Darstellung ist in dem Werke von Erdmanns- 
dörffer in steter Fühlungnahme mit der Feldbeobachtung geblieben, während bei Boekes 
Buch die theoretischen Gesichtspunkte vorwiegen. Beide Schriften ergänzen sich also auf 
das glücklichste. Das vorliegende Werk hat einen stärker programmatischen Charakter 
insofern, als es dem Mineralogen und Geologen verständlich zu machen sucht, was er 
bei Anwendung physikalisch-chemischer Erkenntnisse für sein Forschungsgebiet gewinnen 
muss; man könnte umgekehrt sagen, dass das Werk Boekes eher den Physikochemiker 
aufmerksam machen will auf die ihm sich bietenden Probleme in der Silikatchemie und 
den natürlichen Lösungs- und Kristallisationserscheinungen, einschliesslich der Kolloid- 
mineralogie. 

Nach diesen einleitenden Bemerkungen ist es von Interesse, den Inhalt des vor- 
liegenden Buches kurz zu kennzeichnen. Im ersten Kapitel werden ausführlich die petro- 
graphischen Masse und Zustandsbedingungen allgemein entwickelt, danach eine Einteilung 
der petrographischen Vorgänge vorgenommen. Im zweiten Kapitel werden die speziell 
in der Lithosphäre gegebenen Verhältnisse näher besprochen. Das umfangreiche dritte 
Kapitel beschäftigt sich mit den topographischen Erscheinungsarten der Erstarrungs- 
gesteine, während im vierten die chemische Zusammensetzung derselben gegeben wird. 
Vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus interessieren besonders die nun folgenden 
Kapitel über den magmatischen Zustand, die Grundlagen der magmatischen Verfestigung 
und die Perioden im Erstarrungsvorgang der Magmen. Hier ist die Darstellung des Ver- 
fassers immer streng kritisch, und es ist zweifellos das vorliegende Buch in diesen Ab- 
schnitten ein höchst wertvoller Beitrag zur Entwicklung einer exakt arbeitenden Petro- 
logie. Besonders eingehend werden auch weiterhin die Strukturen, Texturen und Ab- 
sonderungsformen der Erstarrungsgesteine dargelegt. In dem Schlusskapitel über die 
Grundlagen des Metamorphismus und seine Produkte in ihren geologischen Zusammen- 
hängen gibt der Verfasser eine vorzügliche Übersicht über die Beobachtungstatsachen 
und die Versuche einer exakten Deutung. Die Schwierigkeit des Gegenstands erhellt aus 





dem 
begril 
Forsc 


gegel 
nur { 
wohl 
fehlt 
stehı 
auf 
lehrı 
vern 
petr: 
spre 
zwei 
dies 
aucl 
auc 
der 


Wi 


PP u 














Bücherschau. 487 


dem anerkennenswerten Bestreben des Verfassers, durch möglichste Klärung der Grund- 
begriffe und eine sorgsame Sonderung der Teilvorgänge eine exakte auch induktive 
Forschung vorzubereiten und anzuregen. 

Am Ende jeden Abschnitts ist eine sorgfältig zusammengestellte Literaturübersicht 
gegeben, welche den Wert der Ausführungen wesentlich erhöht. Es sei dem Referenten 
nur gestattet, auf einen fühlbaren Mangel der Vollständigkeit noch hinzuweisen, welcher 
wohl zweifellos in einer hoffentlich bald zu erwartenden Neuauflage behoben wird. Es 
fehlt leider eine Darstellung des grossen Lebenswerks von van ’t Hoff über die Ent- 
stehung der Kalisalzlagerstätten; nach der Meinung des Referenten wäre gerade eine 
auf exakter Grundlage beruhende Besprechung der Veränderungen im Salzgebirge höchst 
lehrreich für die Schlüsse üher das Wesen der metamorphen Vorgänge gewesen. Auch 
vermissen wir eine ausführlichere Würdigung der Kolloidchemie in ihrer Bedeutung für 
petrographisch-geologisch wichtige Erscheinungen, und es wäre eine eingehendere Be- 
sprechung der Sedimentpetrographie wünschenswert gewesen. Ein Schönheitsfehler ist 
zweifellos auch die grosse Zahl unrichtig geschriebener Autorennamen. Abgesehen von 
diesen Ausständen wird aber gewiss das vorliegende Buch für den’Hochschullehrer und 
auch für den fortgeschrittenen Fachstudierenden von grossem Werte sein, und es dürfte 
auch für den physikalischen Chemiker eine Menge anregender Probleme aufzeigen, welche 
der künftigen Bearbeitung würdig sind. W. Eitel. 


Wärmemechanik wasserhaltiger Gasgemische, mit den Hilfsmitteln der Flächen- 
nomographie bearbeitet von Prof. Dr. Paul Schreiber +, Oberregierungsrat. Mit 
24 Rechentafeln auf logarithmischen Grunddrucken, 10 Rechentafeln auf gleichmässig 
geteilten Grunddrucken und 3 Instrumentenskizzen. VIII + 195 Seiten. Fr. Vieweg 
& Sohn A.-G., Braunschweig 1925. Geh, M. 14.—., 

Die Nomographie, ein in der physikalischen Chemie noch lange nicht genügend 
verwendetes Hilfsmittel, stellt die Zusammenhänge mehrerer Variablen durch Systeme 
von sich schneidenden Kurven oder durch Fluchtliniendiagramme dar. Der (kurz vor 
dem Erscheinen des Buches verstorbene) Autor benutzt die erstgenannte, weniger über- 
sichtliche Methode. Er hat die bekannten Logarithmenpapiere (Schleicher und Schüll) 
in die Praxis eingeführt und ihre Verwendung zu einer gewissen Virtuosität ausgebildet, 
m.E. auch da, wo die eleganteren Fluchtliniendiagramme bequemer zum Ziele führen 
würden, 

Der Verfasser erschwert die Benutzung seiner Tafeln auch dadurch, dass er nie 
mit Molen rechnet, sondern stets mit den auf Luft bezogenen Dichten. So ist ein über- 
aus fleissiges Buch entstanden, in das man sich aber mühsam hineinarbeiten muss. Wer 
die Mühe nicht scheut, wird eine Fülle von Material aller Art über spez. Gewichte, 
Feuchtigkeitsgehalt, Zustandsfelder, spezifische Wärmen und andere thermische Kon- 
stanten finden. W. A. Roth. 


Theorie der Adsorption von Gasen von Emanuel Jaquet. Fortschritte der Chemie, 
Physik und plıysikalischen Chemie, Bd. 18, Heft 7. 56 Seiten mit 17 Figuren. Gebr. 
Bornträger, Berlin 1925. Preis geh. M. 5.— 

Der Verfasser entwickelt eine Theorie der Adsorption, indem er zunächst eine 
Gleichung für die Isotherme aufstellt und sodann die Adsorptionsenergie in Zusammen- 
hang mit der elektrischen Polarisation der Molekeln bringt. Die Prüfung am Experiment 
fällt zugunsten der gewonnenen Beziehungen aus. Die ganze Abhandlung scheint einen 
wichtigen Fortschritt der Adsorptionstheorie zu bedeuten. C©.D. 
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Über die Beweglichkeit der elektrolytischen Ionen von Hermann Ulich. Fort- 
schritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie. Bd. 18, Heft 10. 56 Seiten. 
Gebr. Bornträger, Berlin 1926. Preis geh. M. 4.80. 


Das Heft enthält die Rostocker Habilitationsschrift des Verfassers und beschäftigt 
sich, ohne neues experimentelles Material beizubringen, mit der Darlegung dessen, was 
gegenwärtig über Beweglichkeit elektrolytischer Ionen im Zusammenhang mit Reibungs- 
vorgängen, Wirkung des Lösungsmittels, des Drucks und der Temperatur bekannt ist. 
Zunächst wird das Gesetz von Stokes besprochen und das Ergebnis gewonnen, dass 
dieses in den meisten Fällen gilt, Ausnahmen allerdings vorhanden sind. Auch die 
Waldensche Regel zeigt sich, wenigstens für grosse Ionen, erfüllt. Der letzte Abschnitt 
behandelt die Abhängigkeit der Ionenbeweglichkeit von elektrischen Wirkungen zwischen 
Ion und Lösungsmittel; dabei werden die Theorie von Born und die Solvatationsfrage 
im allgemeinen besprochen. Das Gesamtergebnis ist, dass die Verhältnisse noch nicht 
geklärt sind. 0. D. 


Die Fette und Öle von Dr. Karl Braun. Sammlung Göschen 1926. 


In der vorliegenden dritten Auflage der bekannten kurzen Zusammenfassung über 
das Wissenswerte aus dem Gebiete der Fette und Öle sind unter Beibehaltung der bis- 
herigen Anordnung des Stoffes die Fortschritte der Wissenschaft, der Technik und des 
Handels entsprechend gewürdigt worden. Bei der Durchsicht des Buches fiel dem Refe- 
renten an Einzelheiten auf, dass bei den chemischen Untersuchungsmethoden die Hexa- 
bromidzahl nicht erwähnt ist. Der Referent kann sich eigentlich keine Leinöluntersuchung 
ohne die Bestimmung der Hexabromide denken. Auch der’ unklare Begriff „Verseifbarkeit* 
ist geblieben. Der Verfasser scheint überhaupt die Fette und Öle mehr vom seifen- 
siederischen Standpunkte aus behandelt zu haben. Wenn gegenüber der zweiten Auf- 
lage eine Verminderung der Seitenzahl notwendig war, so hätte in einem Band, der ..die 
Fette und Öle“ behandelt, ohne Störung die Beschreibung der verschiedenen Wachsarten 
zugunsten einer Erweiterung der Fette und Öle wegbleiben können, für die eine besondere 
Behandlung in einem eigenen Bande gerechtfertigt ist. Bauer. 


Drei Aufsätze über Spektren und Atombau von N. Bohr. Zweite Auflage. VII+ 
150 Seiten mit 13 Abbildungen im Text. 8%. Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig 
1924. Preis geh. M. 5.—. 

Die „drei Aufsätze“ sind die Wiedergabe dreier Vorträge von Bohr, die aus ver- 
schiedenen Zeiten stammen und demgemäss auch verschiedenen Entwicklungsstadien der 
Atomquantentheorie entsprechen: der erste aus den Anfängen (1913), die andern beiden 
aus den Jahren 1920 und 1921. Sie sind in der vorliegenden zweiten ‘Auflage unver- 
ändert abgedruckt. Die seit der ersten Auflage (1922) entstandenen Weiterführungen 
der Atomtheorie hat Bohr in einem Anhang zusammengefasst; sie beziehen sich ins- 
besondere auf die Klassifikation der Elektronenbahnen mit Hilfe des Quantensymbols n;., 
die Untersuchungen von CGoster und Bohr über Röntgenspektren und die Beziehungen 
der Atomtheorie zur Deutung chemischer Tatsachen, wobei auch die hier auftretenden 
Schwierigkeiten ausdrücklich gewürdigt werden. — Die „drei Aufsätze“ geben ein klares 
Bild für die ersten zehn Jahre der neuen Atomtheorie und werden als solche stets von 
besonderem Wert bleiben. L. Schiller. 





Prak 


me 


nur d 
physil 
ment« 
führli 
kette 
z.B. 

nimm 
währ 
könn 
nutze 
imme« 


Han 
Al 


liche 
Abbi 
und 
ansc 
ist 2 
wie 
nac] 
lich 
den 
den 
fälle 
und 





Bücherschau. 489 


Praktikum der Physiologischen Chemie von Peter Rona. 1. Teil: Ferment- 
methoden. Julius Springer, Berlin 1926. 


Das Buch soll ein „Wegweiser bei der Arbeit mit Fermenten“ sein. Daher wird 
nur das rein Methodische berücksichtigt. In einem allgemeinen Teil (88 Seiten) sind die 
physikalischen und chemischen Methoden zur Isolierung und Kennzeichnung von Fer- 
menten gegeben. Dabei hat es sich nicht vermeiden lassen, auch schon anderswo aus- 
führlich beschriebene Apparate, wie Polarisationsapparat, Refraktometer, Duboscq, Gas- 
kette zu erwähnen und neben den praktisch erprobten Dialysier- und Filtriermethoden, 
z.B. auch die Elektrodialyse ausführlich zu beschreiben. Weitaus den Hauptteil aber 
nimmt der 'spezielle Teil ein (233 Seiten), wo die einzelnen Fermente nach den be- 
währten Originalmethoden der jeweiligen Forscher dargestellt und untersucht werden 
können. Die zahlreichen Untersuchungsmöglichkeiten für ein Ferment geben dem Be- 
nutzer die Möglichkeit auszuwählen, besonders bei Arbeiten im Laboratorium, wo man 
immer möglichst viel Methoden zur Hand zu haben wünscht. Flaschentraeger. 


Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Herausgegeben von E.Abderhalden. 
Abt. I, Chemische Methoden, Teil 1, Heft 4 (Schluss. 


Ferdinand Flury, Würzburg beschreibt auf 47 Seiten sehr eingehend alle mög- 
lichen Laboratoriumsunfälle und gibt Mittel und Wege, solche zu verhüten. Zahlreiche 
Abbildungen zeigen die Anwendungen und Schutzmassnahmen, um Brände, Explosionen 
und Vergiftungen hintanzuhalten. Ein Anhang bringt als Muster einen Laboratoriums- 
anschlag zur Vermeidung von Unglücksfällen aus dem Chemischen Institut Berlin. Es 
ist zweifellos vorteilhaft, wenn normalsichtige Leute im Laboratorium eine Brille tragen, 
wie dies in Kiel für Anfänger zur Pflicht gemacht sein soll. Gerade das Ammoniak gilt 
nach den augenärztlichen Erfahrungen als höchst gefährlich. Dass in Deutschland jähr- 
lich etwa 36 Menschen durch die gewöhnliche Lichtleitung zu Tode kommen, sollte auch 
den Chemiker mehr zur Vorsicht mahnen. Durch eine Tabelle der Gegengifte ist auch 
dem Nichtarzt die Möglichkeit erster Hilfeleistung gegeben. Alles in allem wird die Un- 
fällesammlung von Egli-Rüst durch die vorliegende Abhandlung nach der aufklärenden 
und warnenden Seite hin aufs beste ergänzt. 

Indikatoren von E. Czapski, Ilmenau. Von den bekanntesten 35 Indikatoren 
werden Darstellung, Eigenschaften, Anwendung und Umschlagspunkt kurz und klar be- 
schrieben. Theorien über die Indikatorenwirkung werden unter Hinweis auf das Buch 
von Thiel (1911) weggelassen. Besonderer Wert wurde auf die Reindarstellung der 
Indikatoren gelegt. So stellt die Zusammenstellung ein wertvolles Hilfsmittel für das 
Laboratorium dar. 

Charakteristische Kohlenstoff-Stickstoff-Kondensationen der Car- 
bonylkörper von Ernst Komm, Dresden, Weisser Hirschh Zum Nachweis der 
Carbonylgruppen werden auf 96 Seiten fast sämtliche Kondensationsreaktionen mit Amino- 
verbindungen angeführt, die zur O=N-Bindung führen. Die Anwendung und Reaktions- 
bindungen von Hydroxylamin, Hydrazin mit ihren Derivaten und den Harnstoflabkömm- 
lingen werden zwar nur kurz behandelt, so dass Bücher wie Hans Meyer und 
Houben-Weyl nicht ganz ersetzt werden. Dagegen sind unter Berücksichtigung des 
biochemischen Schrifttums zahlreiche Originalbeispiele zusammengestellt, aus denen sich 
der Geübte ein Bild von der Reaktionsweise und -fähigkeit ähnlicher Stoffe machen kann. 

Acylieren von Fr. Wrede, Greifswald. Das Kapitel Acylieren ist besonders für 
den biochemisch Arbeitenden wichtig, da die Naturstoffe wie Eiweiss und Kohlehydrate 
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besonders reich an NHs- und OH-Gruppen sind. Eine kritische Zusammenstellung spe- 
zieller Methoden ist daher ganz besonders wertvoll. Die Acylierung, Benzoylierung und 
Sulfonierung wird unter den verschiedensten experimentellen Bedingungen durchgeführt, 
wobei die Empfindlichkeit der Substanzen oder die Ausbeute an reinem Produkt mass- 
gebend sind. Unter den gleichen Gesichtspunkten werden die Acylierungen mit Iso- 
cyanaten, Harnstoffen, Diphenylharnstoffehlorid, Chlorkohlensäureestern und die Ein- 
führung selten gebrauchter Säureester beschrieben. Jede Reaktion wird mit Beispielen 
aus der Pflanzen- oder Tierchemie erläutert. 

Veresterung der Carboxylgruppe von Franz Bach, Rostock. Auch hier 
wird eine Fülle von Material gebracht, so dass die 135 Seiten nicht im einzelnen be- 
sprochen werden können. Die encymatischen Veresterungen und Umesterungen (7 Seiten 
seien besonders erwähnt. Eine Übersicht über die Anwendungsmöglichkeit der ver- 
schiedenen Esterifizierungsmethoden wird am Schluss in einer 21 Seiten langen Tabelle 
gegeben. Auf diese Weise findet man sich leicht zurecht. Je nach der Natur der Säure 
wird man das Veresterungsmittel wählen und findet in den biochemischen Beispielen 
gute Vergleichsobjekte. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass das Schlussheft der Chemischen Methoden 
eine wertvolle Ergänzung der üblichen Laboratoriumsbücher darstellt. Flaschentraeger. 


Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Herausgegeben von E. Abderhalden. 
Abt. I, Chemische Methoden, Teil 2, Heft 1, Lieferung 174. 


Oxydation und Reduktion von R. Stoermer, Rostock. Das Kapitel gleichen 
Namens in den Methoden der organischen Chemie von Houben-Weyl, 2. und 3. Auf- 
lage, hat der Verfasser völlig umgeschrieben und versucht, die im besonderen Masse 
für die biologische Forschung wichtigen Methoden an Beispielen zu beschreiben. Er hat 
daher einzelne Umsetzungen auch formelmässig näher ausgeführt, dafür einige Um- 
setzungen an Farbstoflen weggelassen, z. B. die Darstellung von Salvarsan angegeben, 
an Reaktionen mit Azo- und Diazokörpern etwas gespart. Im grossen und ganzen aber 
ist gegenüber den ausgezeichneten Abhandlungen im Houben sehr wenig verändert. 
So ist auch die ganze Einteilung des Stoffes fast genau erhalten, die praktischen Ta- 
bellen ebenfalls vorhanden. Dagegen sind z.B. die reinen biologischen Umsetzungen 
der Hefe und der Muskelzelle kaum erwähnt, da sie ja vorerst noch keine präparative 
Bedeutung besitzen. Ohne auf Einzelheiten eingehen zu wollen, kann man sagen, dass 
die Abhandlungen des Verfassers eine sehr wertvolle Bereicherung des Handbuches be- 
deuten. Gerade weil der Verfasser gegenüber den organischen Methoden so wenig weg- 
gelassen hat, kann man sich des Eindrucks nicht erwehren, dass er sich oft gedacht 
hat, es ist alles wichtig auch für den biologisch Arbeitenden. Und da hat er sicher 
sehr recht. Ja man kann beim Vergleich beider Methoden die Frage und den Wunsch 
nicht ganz unterdrücken, warum nicht eine Ausführung für beide Werke gewählt wurde. 
Die biologischen Untersuchungen sind viel zu vielseitig, als dass sie nicht jede organisch 
chemische Methode benötigten. Spezifische Oxydationen und Reduktionen für das bio- 
logische Laboratorium gibt es nicht. Die gewöhnlichen theoretischen Kenntnisse müssen 
auch hier Voraussetzung sein. Daher wird nur der Organiker die Fülle des Gebotenen 


kritisch verwerten können. Dieser wird aber auch den Houben-Weyl nicht entbehren 
wollen. 


Flaschentraeger. 
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Chemie der Enzyme von H. v. Euler. I. Teil: Allgemeine Chemie der Enzyme. 
Verlag Bergmann. 


Schon nach vier Jahren ist eine Neuauflage von Eulers Enzym-Buch nötig ge- 
worden. „Die Enzym-Forschung, die sich in den letzten vier Jahren rascher entwickelt 
hat als früher in Dezennien, verdankt ihre rasche Erweiterung und Vertiefung besonders 
dem Eindringen der chemischen Methodik“ schreibt der Verfasser. Das Ziel des Buches 
ist das gleiche wie in der zweiten Auflage geblieben. Doch ist jetzt das ganze Werk 
in drei Bände gegliedert. Der vorliegende 1. Band enthält die allgemeine Chemie der 
Enzyme, ein zweiter soll die spezielle Enzymchemie bringen und ein dritter neuer Band 
soll die Vorgänge in Organen und Zellen vom enzymchemischen Standpunkt aus zu- 
sammenfassend darstellen. Gerade jetzt, wo das Handbuch der Fermente von Oppen- 
heimer und R. Kuhn erscheint, ist die kürzere neue Darstellung des Verfassers vom 
Standpunkt der physikalischen Chemie besonders erwünscht. In dem bewährten Euler- 
schen Handbuch besitzt nicht nur der Anfänger einen wertvollen Führer in das schwere 
Gebiet, sondern auch der Chemiker und Biologe im Laboratorium einen unentbehrlichen 
Berater. Flaschentraeger. 
Enzyme und Co-Enzyme als Ziele und Werkzeuge der chemischen Forschung. 

Vortrag von H. v. Euler. Ferdinand Enke, Stuttgart 1926. 

Wenn auch in erster Linie die Stockholmer neuen Ergebnisse der letzten Jahre 
zusammengefasst werden, so gibt die kurze Darstellung in ihrer physikalisch-chemischen 
Orientierung doch ein rundes Bild des jetzigen Standes der Enzymforschung, ähnlich wie 
die Vorträge von Willstätter, Euler und Neuberg zur Jahrhundertfeier der Gesell- 
schaft Deutscher Naturforscher und Ärzte in Leipzig 1922. Flaschentraeger. 


Die Kultur der Gegenwart, ihre Entwicklung und ihre Ziele. Herausgegeben 
von Paul Hinneberg. Dritter Teil, Mathematik, Naturwissenschaften, Medizin; 
dritte Abteilung, Anorganische Naturwissenschaften. Erster Band: Physik. Zweite 
neubearbeitete und erweiterte Auflage. VIII + 849 Seiten. B. G. Teubner, Leipzig 
und Berlin 1925. Preis geh. M. 34.—, geb. M. 36.—, Halbfranz. M. 41.—. 

Nach zehn Jahren erscheint dieses Werk in zweiter Auflage; in der Anlage ist es 
dasselbe geblieben, im Inhalt überall wesentlich vervollständigt und den Fortschritten 
der Wissenschaft angepasst. Einige Kapitel, wie Wärmestrahlung, Atomistik, drahtlose 
Telegraphie, Radioaktivität, Energie und Entropie, haben neue Bearbeiter gefunden, da 
die früheren inzwischen verstorben sind. Die Redaktion hat Lecher an Stelle E. War- 
burgs übernommen. 

Gelegentlich der Besprechung der ersten Auflage [91,509 (1916)] ist bereits von 
W.Ostwald Treffendes über dies ausgezeichnete Werk gesagt worden. Wenn die 
wieder auflebende Verlagstätigkeit uns heute mit einer ganzen Anzahl grosser und 
grösster Handbücher der Physik beschenkt, so ist demgegenüber das Verlangen nach 
einer zusammenfassenden, durch mathematische Deduktionen nicht unterbrochenen Dar- 
stellung um so lebhafter. Nur so lassen sich die Zusammenhänge übersehen und die 
Gefahren einer Zersplitterung vermeiden. Ein Erfolg ist aber nur dann zu erwarten, 
wenn sich die führenden Forscher selber zu dieser — vielleicht bisweilen weniger ge- 
schätzten — Arbeit bereit finden. Die dazu nötige Werbearbeit ist der Redaktion restlos 
geglückt; so ergab sich eine Serie von Einzelartikeln aus der Feder Massgebender, wie 
sie so leicht kein Seitenstück besitzt. 
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Die Darstellung ist in den meisten Fällen dem gebildeten Nichtfachmann zugäng- 
lich; hin und wieder werden jedoch grössere Anforderungen gestellt. So geht z. B. 
gleich das erste Kapitel: Mechanik (E. Wiechert) und manche andere teilweise über 
den Rahmen des Elementaren hinaus. Aber das Buch wendet sich ja auch an den 
Fachmann; und die vom Verlage gestellte Forderung, beiden gerecht zu werden, dürfte 
den Verfassern so ziemlich den hartesten-Kern zu knacken gegeben haben. Um so an- 
erkennenswerter ist das Ergebnis. 

Wenn der Referent der ersten Auflage auf den konservativen Einschlag der Dar- 
stellung hinweist, so dürfte dieser in der neuen Aufmachung durch die Weiterentwick- 
lung der Gedanken mehr in den Hintergrund getreten sein. Andererseits soll ja in einem 
solchen Werk nur das zur Sprache kommen, was Anspruch auf Dauerhaftigkeit besitzt. 

Die ungeheure Ausdehnung, die die Physik letzthin gewonnen hat, lässt es er- 
staunlich erscheinen, dass fast alles, was heute von Interesse ist, in dem einen Band 
Platz gefunden hat; selbst Dinge, die in Nachbargebiete hineinreichen (Physikalische 
Chemie, Statistik) sind nicht vergessen. So bietet die Lektüre einen seltenen Genuss 
jedem, der an dem geistigen Fortschritt unserer Naturerkenntnis irgendwie Anteil nimmt. 


R. Bennewitz. 


Physikochemisches Praktikum für Chemiker und andere Naturwissenschaftler 
von Prof. Dr. A. Thiel, Marburg. 380 Seiten mit 70 Textabbildungen. Gebrüder 
Bornträger, Berlin 1926. Preis geb. M. 16.80. 


Der Verfasser umgrenzt im Vorwort den Wirkungsbereich seines Leitfadens: er 
ist vor allem für Chemiker bestimmt, da diese in immer steigendem Masse der Hilfs- 
mittel der physikalischen Chemie bedürfen. Die klare, ausführliche und elementare 
Darstellung, die durch zahlreiche Abbildungen unterstützt ist, entspricht diesem Zwecke 
vollkommen und jedem Chemiker oder Biologen, der ohne nähere Kenntnis der Physik 
und physikalischen Chemie doch zu ihrer Anwendung gezwungen ist, sei dieses Buch 
wärmstens empfohlen. Für die Ausbildung von Physikochemikern hat der Verfasser es 
nicht‘ bestimmt. Für die physikalisch-chemische Ausbildung, die die Chemiker nach 
dem neuen Lehrplan erhalten, lässt es sich zweifellos gut verwenden; allerdings wäre 
dafür eine stärkere Betonung der thermodynamischen Grundlagen wünschenswert und 
eine reichhaltigere Auswahl elektrochemischer Versuche. Auch die Beschreibung des 
Spektralphotometers sucht man vergebens, doch ist dafür die Kolorimetrie besonders 
eingehend behandelt. 

Die gute Ausstattung des Buches wirkt wohltuend und der grosse Druck .unter- 
stützt die übersichtliche Anordnung. @. Kornfeld. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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